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RESUMEN DEL CONTENIDO (ESPAÑOL): En este trabajo se presenta la producción y caracterización de
películas delgadas conductoras transparentes de ZnO, utilizando la técnica PAPVD (Plasma assisted Physical
Vapor deposition) por arco pulsado. El equipo utilizado para la producción de las películas consta de una
cámara de reacción cilíndrica, fabricada en acero inoxidable. Dentro de la cámara se ubican dos electrodos
enfrentados, el cátodo que está formado por el material de aporte (zinc) y el ánodo que está constituido por el
sustrato de vidrio. Además, se cuenta con un sistema de vacío que consta de una bomba turbo-molecular que
permite alcanzar vacíos del orden de 10-5 mbar. y medidores y controlador de presión. El sistema eléctrico está
constituido por tres fuentes: una fuente para producir descargas glow, otra fuente para producir arcos pulsados
conformada por un circuito RLC  y una fuente DC para cargar el banco de condensadores al voltaje deseado y
que luego será descargado entre los electrodos. Por último se utilizó una fuente trigger de alto voltaje (20 KV.)
para iniciar la descarga.
Las películas fueron producidas variando el voltaje de la descarga entre 160 y 260 V y entre 0.5 y 1.5 mbar y el
número de descargas entre 2 y 9.  Los recubrimientos fueron caracterizados en cuanto a su estructura
cristalina, fases presentes, cálculo del parámetro de red y textura utilizando la técnica de difracción de rayos X.
Utilizando Microscopía Electrónica de Barrido en ambiente (ESEM), se realizó caracterización de morfológica
de las películas observándose la presencia de microgotas que son propias de la técnica por arco. se midió l
espesor de las películas encontrándose valores del orden de los cientos de nanómetros.
Por medio de la técnica Espectroscopia de Energía  Dispersiva se realizó el estudio de la composición química
elemental de las películas y del material del sustrato (Zn, O, Ca, Si, K y  Mg).
Otras propiedades morfológicas tales como tamaño de  grano   ( ≈ 0,529 µm )   y   rugosidad   ( 98,6 Å ) fueron
estudiadas utilizando Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). Las propiedades eléctricas se determinaron por
medio del método de las cuatro sondas. Esta propiedad se midió para películas producidas para películas
crecidas variando el voltaje, la presión y el número de descargas, analizándose el comportamiento en cada caso.
Para el estudio de las propiedades ópticas se usó la técnica de espectrofotometría, estudiándose la transmitancia













ABSTRACT: In this work it is presented the production and characterization of conductive transparent films of
ZnO, by using the PAPVD (Plasma Assisted Physical Vapor Deposition) by pulsed arc. The equipment
employed for the production of coatings is formed by a cylindrical reaction chamber with 20 cm. of diameter
and 30 cm of length made up stainless steel. Into the chamber it was place two opposite electrodes, the cathode
is formed by the target (Zinc) and the anode is formed by the substrate (glass). The vacuum system is
conformed by a turbo-molecular pump that allows vacuum pressures in the order of 10-5 mbar., two pressure
sensors and a controller of pressure. An electrical system formed by three power supplies. One source is used to
produce glow discharges in order to realize a cleaning before the film growth. Other source to generate the
pulsed arcs that contain a RLC circuit (R=0.54, L=2.3 mH C=54 ) and a DC source to charge the banc of
capacitors until the suitable voltage  and then to discharge it  between the electrodes. The last source is a trigger
of high voltage (20 KV.) used to ignite the discharge. The equipment has an automatized system that allows
controlling each process parameter.
The films were grown by varying the voltage between 160 and 260 V, the pressure between 0.5 and 1.5 mbar,
and the number of shots between 2 to 9.
The coatings were characterized in their crystalline structure, present phases, red lattice and texture coefficient
by using the X ray diffraction technique. It was found that the material produced has an hexagonal crystalline
structure with orientation in planes (002) and (103). Moreover, it was observed that the lattice parameter has
smooth variations comparing with it reported by the authors.
 Also it was fount that the films have a high crystallographic structure on the direction (002).
By using Scanning electron microscopy it was realized morphological characterization of the films, observing
the presence of micro-droplets, which are due to the arc techniques. It was measured the thickness of the films
finding values in the order of hundred of nanometers.
By means of EDS it was studied the elemental chemical composition of the coatings and the material of the
substrate (Zn, O, Ca, Si, K and Mg).
Atomic Force Microscopy (AFM) was used in order to calculate morphological properties like grain size (0.529
mic) and roughness (98.6 Ams).
The electrical properties were analyzed by using the four point method. This property was measured for films
produced as a function of the voltage, the pressure and the number of shots, determining the behavior in each
case.
In order to study the optical properties it was used the spectrophotometry technique, determining the
transmittance of the films as a function of the same parameters than the electrical properties case and again the
results were analyzed its behavior.
PALABRAS CLAVES:
ZnO,  conductoras, transparentes, Conductividad, Transmutancia
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INTRODUCCIÓN
El desarrollo de materiales que reúnen simultáneamente algunas propiedades
específicas para aplicaciones muy especializadas, se ha convertido en un reto
para la ciencia e ingeniería de materiales.
Para cierta clase de aplicaciones, como es el caso de la industria optoelectrónica,
se han venido investigando y produciendo materiales en forma de películas muy
delgadas, que combinan alta conductividad eléctrica con alta transmitancia,
propiedades que no son fáciles de encontrar en los materiales en volumen.
Este trabajo de investigación  se orientó a la producción de películas delgadas
transparentes conductoras de óxido de zinc por deposición física de vapor asistida
por plasma (PAPVD), mediante evaporación reactiva y utilizando como medio para
la evaporación del material del cátodo un arco pulsado.
Una vez se produjeron las películas controlando tres parámetros a saber: la
presión del gas reactivo, el número de descargas y el voltaje de la descarga, se
dio paso a la caracterización de su estructura, resistividad eléctrica y transmitancia
utilizando técnicas especializadas como: difracción de rayos X, microanálisis
dispersivo en energía, microscopía electrónica de barrido, microscopía de fuerza
atómica, el método de cuatro sondas y espectrofotometría.
En el primer capítulo de este informe se presenta la fundamentación teórica sobre
el plasma, los principales parámetros que lo describen, los tipos de plasma según
diferentes criterios de clasificación y sus aplicaciones.
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El segundo capítulo  contiene la fundamentación teórica de la aplicación del
plasma en el procesamiento de materiales, se relacionan los diferentes procesos y
sus respectivas técnicas, además, se profundiza en la técnica de usada en el
desarrollo de este trabajo y se hace una descripción sobre los aspectos teóricos
que explican los mecanismos de crecimiento de películas delgadas. También, se
conceptualiza a cerca de lo que son los materiales conductores transparentes y en
particular del óxido de zinc con sus características y propiedades.
En el capítulo tres, se presenta la fase experimental, se describen los equipos
utilizados para la producción y caracterización de las películas de ZnO, así como
los principios básicos de las técnicas utilizadas en la caracterización y los
procedimientos llevados a cabo.
En el último capítulo se presentan los resultados obtenidos con sus respectivos
análisis.
Capítulo 1 Fundamentos Teóricos sobre Plasma
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1. FUNDAMENTOS TEÓRICOS  SOBRE PLASMA
1.1  Concepto y parámetros del plasma
Los  rápidos avances en la física durante este siglo han introducido un número
grande de nuevos conceptos. Esta rápida expansión de nuestro conocimiento ha
sido acompañada por una desaparición gradual de las bien establecidas fronteras
entre las ciencias.
Las fronteras entre la física y la química, química e ingeniería, las ciencias de la
vida y las ciencias físicas se han derrumbado. Esto a la vez, ha sido acompañado
por una división de la "rama principal" en secciones cada vez menores. Hoy en día
se habla de la física atómica, física molecular, física del estado sólido, física
nuclear y  física química para mencionar solamente unas pocas. La física del
plasma, ha sido una de las  más recientes adiciones a esta lista[1].
En primera instancia, se intentará contestar la pregunta ¿qué es una plasma? y
dar una explicación de este concepto.
Fue en los años 20 del pasado siglo cuando los físicos norteamericanos: I.
Langmuir y L. Tonks le asignaron la palabra plasma a cierto estado de la materia
caracterizado por ser un gas ionizado. Sin embargo, medio siglo atrás William
Crookes (1870) sugirió la existencia de un “cuarto estado de la materia” al calentar
un gas a alta temperatura, el cual se ionizaba, es decir, sus átomos y moléculas se
descomponian en un gas formado por electrones e iones positivos. En los estados
de la materia, comúnmente se nombran únicamente tres:  sólido, líquido y
gaseoso.
Capítulo 1 Fundamentos Teóricos sobre Plasma
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Estos son los estados que la mayoría de  las personas observan y experimentan
con frecuencia en la vida cotidiana. Además, son muy conscientes de su
existencia y de la idea de agregar energía para romper los enlaces internos entre
moléculas para cambiar de  estado.
Rara vez el cuarto estado de la materia que se denomina plasma, es mencionado.
Es decir, el estado resultante de agregar energía a un gas para romper enlaces
internos de sus átomos individuales ionizando esos átomos y liberando electrones.
Ver figura 1.1
FIGURA 1.1  CAMBIOS DE ESTADO DE LA MATERIA DEBIDO AL INCREMENTO DE LA
ENERGÍA TÉRMICA.
En general la materia en sus diversos estados, no fue formada agregando calor al
estado más compacto (estado sólido), el proceso real es inverso, esto es, la
materia se forma comúnmente enfriando. Cuando una sustancia se enfría, alcanza
Capítulo 1 Fundamentos Teóricos sobre Plasma
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temperaturas a las cuales los átomos y las moléculas se pueden unir,
condensándose para formar el próximo estado en la sucesión de enfriamiento. Las
temperaturas elevadas que existieron al inicio del universo claramente
corresponden a la presencia de plasma y no a los estados sólido, líquido y
gaseoso de bajas temperaturas, los cuales se desarrollaron luego.
El predominio del plasma en el inicio del universo aún continúa. Mientras la
materia a nuestro alrededor es en su mayoría de las variedades enfriadas, debido
a las bajas temperaturas existentes en la tierra, el plasma permanece en su forma
más frecuente constituyendo la materia total del universo, como es el caso del sol,
de las estrellas y del espacio interestelar (ver figura 1.2a). Así, el plasma no
solamente precede a los otros estados en el tiempo y es su progenitor, sino que
también los domina por ocupar más del 99%  del universo.
FIGURA 1.2  ESTADOS DE PLASMA EN EL UNIVERSO: A)  EN LA NÉBULA DE LAS
NEBULOSAS B) EN EL RELÁMPAGO.
El plasma está en los alrededores inmediatos, en los relámpagos (figura 1.2 b), las
auroras boreales, los vientos solares, como también está en las lámparas
fluorescentes (de mercurio, de helio), en la fabricación de circuitos electrónicos, en
los televisores, los gases y las llamas de los cohetes. En el futuro probablemente
Capítulo 1 Fundamentos Teóricos sobre Plasma
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será la materia de propulsión para los viajes interplanetarios y fuente de potencia
eléctrica generada por fusión nuclear[2].
Luego de esta visión general, es necesario dar una definición más rigurosa de lo
que es plasma:
 “Un plasma es un gas cuasineutro de partículas cargadas y neutras que presenta
un comportamiento colectivo y en el cual la energía potencial de una partícula
típica debida a la interacción con su vecino próximo es mucho menor que su
energía cinética”[3].
Las partículas cargadas que forman el plasma poseen campos coulombianos a
través de los cuales interaccionan unas con otras y además, con cualquier campo
eléctrico o magnético aplicado externamente.
Las partículas neutras interaccionan unas con otras por medio de fuerzas de corto
alcance que aparecen sólo durante encuentros muy próximos. Las partículas
cargadas interaccionan con las neutras por medio de campos de polarización más
complejos producidos por la distorsión de las órbitas de los electrones durante el
acercamiento de las partículas cargadas.
Una de las influencias más poderosas en el comportamiento de un plasma es la
interacción electromagnética de las partículas cargadas. Puesto que los campos
electrostáticos de las partículas cargadas varían como el inverso del cuadrado de
la distancia, las fuerzas electrostáticas son de largo alcance y pueden actuar sobre
un número considerable de otras partículas.
Esta interacción de un gran número de partículas da lugar a que éstas reaccionen
ante otras fuerzas de una manera colectiva  y este comportamiento colectivo
constituye la principal característica de un plasma.
Capítulo 1 Fundamentos Teóricos sobre Plasma
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Para producir un plasma es necesario liberar electrones los cuales se encuentran
normalmente ligados a los átomos, utilizando diferentes fuentes de energía:
térmica, eléctrica o lumínica. La energía necesaria que se le debe aportar a un
átomo para que pueda liberar un electrón se conoce como energía de ionización,
la cual se expresa generalmente en electrón voltios (eV), joules (J), ó
kilojoules/mol (kJ/mol). Cada átomo o molécula posee su propia energía de
ionización, por ejemplo:





Un gas parcialmente ionizado puede conducir corrientes eléctricas, pues los iones
y los electrones sirven como portadores de carga, también, puede ser afectado por
campos eléctricos y magnéticos externos, y lo que es más importante, los campos
coulombianos electrostáticos de las partículas cargadas en el gas ionizado
producirán las consecuencias de los efectos colectivos, como por ejemplo,
contrarrestar los efectos de los campos electromagnéticos externos.
Una medición cuantitativa de la presencia de efectos colectivos de un plasma
puede obtenerse determinando la distancia a la cual se extiende el campo
eléctrico de una partícula individual cargada, antes que su efecto sea anulado por
las partículas de carga opuesta que se encuentran en la vecindad. Dicho cálculo
fue realizado por Debye. Esta distancia crítica deducida por Debye más conocida
como la longitud de Debye (D), se expresa por la ecuación:
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donde: k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta (°K), e es la
carga del electrón y n es la cantidad de partículas/unidad de volumen o densidad
de partículas ionizadas.
La longitud de Debye es una medida de la distancia a la cual la influencia de una
sola partícula cargada es dominante. Más allá del valor de D,  el campo eléctrico, y
por lo tanto, la influencia de la partícula individual es nula y los efectos colectivos
dominan. Entonces, un juicio cuantitativo para la existencia de un plasma es que la
dimensión lineal L, del sistema sea grande comparada con D.
Otro requisito es que el número de partículas n dentro de una esfera de radio igual
a la longitud de Debye, debe ser mucho mayor que la unidad. Los dos requisitos
antes mencionados pueden expresarse como sigue:
                                    LD <<  ]     y      1
3
4 3 >>Dnπ                                    (1.2)
Un plasma tiende a mantener un estado eléctricamente neutro. Puesto que existe
poca restricción para el movimiento de partículas cargadas (excepto donde actúan
fuerzas magnéticas), las partículas se mueven libremente para neutralizar las
regiones con exceso de carga.
La neutralidad casi total es, entonces, otra característica, aunque  no
independiente para la existencia de un plasma[4], y puede escribirse así: ei nn ≈ .
Donde ni es la densidad de iones (número de iones/cm3) y  ne es la densidad de
electrones (número de electrones/cm3).
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Aparte de las características anteriores, los plasmas se pueden caracterizar por
muchos otros parámetros. A continuación se hace referencia a aquellos que tienen
una relevancia especial en los plasmas industriales:
1.1.1  Frecuencia del plasma.
Las fuerzas que actúan sobre las partículas de un plasma son de largo alcance, y
un pequeño desplazamiento de cargas en el plasma, por ejemplo de los
electrones, hace que el plasma globalmente pueda ser considerado, en el balance
de fuerzas, como un sistema de osciladores acoplados, cuya frecuencia ωp
característica se expresa por la ecuación:
















p                                                 (1.3)
donde ωp es la frecuencia del plasma, e es la carga del electrón, ne  es la densidad
electrónica, m es la masa del electrón  y ε0 es la permitividad eléctrica en el vacío.
1.1.2 Función de distribución.
Describir el plasma utilizando la velocidad de cada partícula individual es
prácticamente imposible. Por eso, para describirlo, se suele utilizar la función de
distribución de una partícula. Esta función se encuentra definida en un espacio de
fases de seis (6) dimensiones (tres componentes de la posición y tres de la
Capítulo 1 Fundamentos Teóricos sobre Plasma
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velocidad). La ecuación que determina la función de distribución es conocida como
ecuación de Boltzmann, pero dado que en ella aparecen involucrados campos
eléctricos y magnéticos, estos se deben calcular utilizando las ecuaciones de
Maxwell. Asumiendo generalmente una función de distribución de velocidades f(ν)
de tipo maxweliano, dicha función viene dada por la ecuación:
























ν                                          (1.4)
donde m y ν son la masa y la velocidad de la partícula, respectivamente,  k es la
constante de Boltzmann y  T la temperatura absoluta.
1.1.3 Frecuencia ciclotrónica.
En un campo magnético y en ausencia de colisiones, las partículas cargadas se
mueven en trayectorias helicoidales y rotando en órbitas perpendiculares al campo
magnético con una frecuencia dada para las partículas del plasma por:


















=ω    (electrones) (1.6)
y con un radio de giro, denominado “radio de Larmor (ρL)” dado por la ecuación:
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donde ωc es la frecuencia ciclotrónica y los índices i,e significan iones y electrones
respectivamente, e es la carga del electrón, c es la velocidad de la luz, B es la
intensidad del campo magnético, mi,e es la masas de los iones y del electrón
respectivamente y V⊥ es la componente perpendicular de la velocidad.
Esta expresión indica que tanto en el caso del radio de Larmor para los electrones
( )eLρ  como en el del radio de Larmor para los  iones ( )iLρ , las partículas giran en
órbitas perpendiculares al campo magnético (B), y en sentido inverso para los
iones que para los electrones. A su vez, dado que la masa de los electrones (me)
es muy pequeña con respecto a la de los iones (mi), el radio de Larmor es mucho
menor para los electrones que para los iones.
1.1.4 Deriva de las partículas.
Cuando campos magnéticos B y eléctricos E estacionarios, actúan sobre las
partículas cargadas del plasma, éstas experimentan un movimiento de deriva en la
dirección perpendicular a dichos campos, y la velocidad de deriva VD viene dada
por la ecuación:




=                                                          (1.8)
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Este movimiento de deriva es independiente de las características de las
partículas cargadas.
1.1.5 Frecuencia de colisión.
El número de partículas N de un plasma sufre entre sí colisiones tanto elásticas
como inelásticas, las cuales son descritas mediante el concepto de sección eficaz
de colisión σ. Un parámetro importante es el “recorrido libre medio λrlm” de las
partículas o la distancia recorrida por las mismas antes de sufrir una colisión:





=                                                         (1.9)
Si una partícula se mueve con una velocidad relativa v con respecto a un blanco,
la frecuencia de colisión Dc, es la inversa del tiempo tc que tarda dicha partícula en
recorrer un “camino libre medio ”, es decir:






==   como:  
c
c t
D 1=  ; entonces:  σνNDc =                (1.10)
1.1.6 Coeficiente de difusión.
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En plasmas no colisionales pueden existir gradientes de densidad y temperatura,
dado que cualquier variación de la densidad o temperatura no puede ser
compensada mediante las colisiones.
En consecuencia, se pueden producir flujos netos de partículas y de calor en el
plasma, que traten de compensar estos gradientes. En dispositivos que utilicen
estos tipos de plasmas, es necesario confinar partículas y energía del mismo si se
quiere mantener un plasma con características estacionarias[5].
1.2  Tipos de plasma
Existen diferentes criterios para clasificar los plasmas, los cuales definen
diferentes tipos.
Un criterio es el que clasifica los plasmas dependiendo de su naturaleza.
Describimos dos tipos de plasmas:
♦ Plasmas cósmicos: aquellos que existen de manera natural en el universo.
♦ Plasmas de laboratorio: aquellos que se generan con miras a tener mayor
conocimiento de este estado y los utilizados para aplicaciones industriales.
Otro criterio es el que clasifica los plasmas de acuerdo al grado de ionización, y
desde este punto de vista, se tienen:
♦ Plasmas débilmente ionizados: aquellos que están formados por un bajo
número de electrones e iones positivos y las demás partículas son neutras.
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♦ Plasma fuertemente ionizados: aquellos formados por un alto número de
electrones, iones positivos, átomos y moléculas neutros y especies excitadas.
Una tercer criterio es el que clasifica a los plasmas dependiendo de la temperatura
de las especies que lo forman, veamos:
♦ Plasmas isotérmicos: aquellos en los cuales la temperatura de las especies es
la misma.
♦ Plasmas no isotérmicos: aquellos en los cuales la temperatura de las especies
es diferente.
Sin embargo, la clasificación más usada es aquella que utiliza dos parámetros
básicos:
♦ Su densidad electrónica Ne expresada en electrones/m3.
♦ La temperatura cinética de los electrones Te, expresada en electrón  voltios eV.
Siendo un electrón voltio equivalente a 11600 K[5].
La figura 1.3 representa los diferentes tipos de plasmas en función de estos dos
parámetros.
Desde el punto de vista de las aplicaciones tecnológicas, los plasma se suelen
clasificar en dos tipos:
Plasmas fríos o de no equilibrio: aquellos en los cuales, a bajas presiones, la
temperatura o lo que es lo mismo, la energía de los electrones es muy superior a
la del gas de fondo (iones, especies neutras), que no es superior a los 1000 K.
Plasmas térmicos o de equilibrio:  son aquellos plasmas en los cuales, a medida
que aumenta la presión del gas, incluso a presiones próximas a la atmosférica, la
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temperatura de los electrones y la del gas de fondo son prácticamente iguales,
llegando a temperaturas superiores a los 3000 K[5].
1.3  Aplicaciones de los plasmas  y algunas ventajas.
El hecho de presentar valores de temperatura y densidad tan altos y tan variables,
y además de contener diferentes especies energéticas activas como  partículas
cargadas, radicales libres, fotones en el visible o ultravioleta, estados atómicos
altamente excitados,  hacen que el plasma tenga una gama muy extensa de
aplicaciones, enfocada principalmente al procesamiento de materiales.  Veamos a
continuación algunas de sus aplicaciones:
Soldadura, corte y modificación de volumen.
Síntesis de polvos cerámicos.
Fabricación de fibras ópticas.
Deposición de películas delgadas de diferentes materiales y sobre
     diferentes  materiales.
Tratamientos químico-térmicos de materiales metálicos: nitruración y
      carbonitruración.
Refino y fundición de metales.
Tratamiento de residuos tóxicos.
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FIGURA 1.3  CLASIFICACIÓN DE LOS PLASMAS SEGÚN LA TEMPERATURA Y LA
DENSIDAD ELECTRÓNICA
Las principales ventajas de las técnicas de procesamiento de materiales por
plasma son:
Posibilidad de obtener recubrimientos de diferentes materiales, sobre diferentes
sustratos y para múltiples aplicaciones.
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Posibilidad de obtener recubrimientos con composición química y estructura
controlada.
Tiempos de proceso significativamente menores.
Alto grado de reproducibilidad y controlabilidad de los parámetros del proceso y
las propiedades de los recubrimientos[6].
Los procesos son mucho más limpios que muchos procesos tradicionales.
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2. PROCESAMIENTO DE MATERIALES POR PLASMA
2.1  Introducción
Desde el punto de vista de las aplicaciones, y de una forma simplificada, se puede
considerar el plasma como una herramienta con la que se hace conversión de
energía eléctrica, bien en energía térmica en el caso de plasmas de equilibrio o
bien en energía de activación en el caso de plasmas fríos[1]. El procesamiento de
materiales asistido por plasma, se refiere en su contexto más amplio, a un número
de técnicas que utilizan plasmas, como medio para lograr la modificación
superficial o volumétrica de materiales. La modificación  volumétrica se presenta
cuando se utiliza el plasma  para la destrucción o tratamiento (inertización o
vitrificación) de residuos tóxicos o no tóxicos, para soldadura y  corte de
materiales. En el caso de la modificación superficial, se incluyen la producción de
recubrimientos, implantación iónica y nitruración entre otros [2].
Algunas de las propiedades de los sólidos dependen en gran medida de las
características de la superficie exterior. Estas propiedades pueden ser modificadas
mediante acabados superficiales y recubrimientos.
En general estos tratamientos superficiales como los recubrimientos tienen tres
propósitos fundamentales:
1. Obtener un grado apropiado de apariencia en el material.
2. Proteger el producto terminado contra el deterioro generado por corrosión,
desgaste, fatiga y radiación.
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3. Lograr unas propiedades tecnológicas específicas en la superficie,  tales como:
• Incrementar la resistencia mecánica.
• Incrementar la resistencia a la corrosión.
• Incrementar la resistencia al desgaste. Variar las propiedades eléctricas y
térmicas.
• Mejorar la resistencia a altas temperaturas.
• Variar las propiedades ópticas.
2.2  Técnicas de procesamiento de materiales asistidas por plasma
La clasificación de las técnicas de procesamiento por plasma más general es
aquella que se establece con base en el tipo de plasma utilizado, es decir, según
se trate de plasmas térmicos, propios para para realizar procesos de deposición
por proyección, de corte o soldadura utilizando antorchas plásmicas, o plasmas de
no equilibrio, los cuales se utilizan para producir recubrimientos protectores
(antidesgaste, anticorrosión), decorativos, ópticos, biocompatibles y para
tratamientos superficiales (nitruración, carbonitruración).
Haciendo referencia a los plasmas de no equilibrio, se ha establecido una  nueva
división que abarca dos técnicas de deposición: CVD (Deposición química en fase
vapor) y PVD (Deposición física en fase vapor) [2].
La aplicación de los plasmas fríos o de no equilibrio en la obtención de capas finas
tiene como principio sustituir en parte la energía necesaria para producir ciertos
cambios de estado o reacciones químicas por una energía de activación, al
introducir las especies en un plasma creado.
Por capas finas entendemos capas de muy poco espesor (1 a 5 micras) que
pueden muchas veces, ser obtenidas por procesos no asistidos por plasma. La
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utilización de los plasmas fríos  en estos procesos ha conseguido una serie de
mejoras en la composición y deposición de estas capas. El papel del plasma en la
producción de capas finas puede ser:
♦ Producir una reacción química
♦ Producir un aporte de especies, para crecer una película.
En el primer caso, el objetivo es que los iones que se hayan formado dentro del
plasma que posean afinidad química se combinen entre sí sobre la superficie de la
pieza a recubrir, que actúa como cátodo, formando una capa de un compuesto
determinado. El plasma en este caso tiene la función de activar átomos o especies
ya presentes, este es el caso denominado: deposición química en fase vapor
asistido por plasma, PACVD (Plasma Asisted Chemical Vapor Deposition).
En procesos de deposición química en fase vapor no asistidos por plasma, se
requieren de temperaturas elevadas, de 600 a 1300°C para que los gases o
compuestos gaseosos reaccionen y en contacto con la superficie de la pieza
proporcionen un recubrimiento. Pero si éstos gases reaccionan en un plasma frío
creado para el efecto, se podría obtener un resultado equivalente, pero trabajando
a temperaturas inferiores, entre 300 y 400°C.
Este descenso notable de la temperatura que proporciona el proceso PACVD,
supone la posibilidad de aplicarlo a piezas fabricadas con una amplia gama de
materiales que tienen temperaturas de trabajo muy bajas evitando cambios en su
microestructura.
La deposición química en fase vapor asistida por plasma, consiste en la formación
de una película sólida sobre alguna superficie a partir de la reacción de especies
(moléculas, átomos, iones, moléculas y átomos excitados, radicales
libres,etcétera), en la fase gaseosa. La función más importante del plasma es
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producir éstas especies químicamente activas. Para este tipo de procesos, la
densidad del plasma se halla en el rango de 108 a 1012 cm-3  y la energía de los
electrones va de 1 a 20 eV, la cual es en promedio de 30 a 1000 veces más alta
que la energía media de las moléculas del gas.
A través de este proceso se pueden depositar una gran variedad de materiales,
nitruro de silicio, nitruro de titanio, nitruro de boro y aluminio, carburo de titanio,
carburo de silicio, dióxido de silicio, dióxido de titanio, óxido de indio, óxido de
estaño, óxido de zinc, entre otros, sobre sutratos de diferentes materiales.
La deposicicón física de vapor asistida por plasma, utiliza medios físicos para
obtener las especies directamente de un material denominado blanco, las evapora
y las deposita sobre el sustrato, es decir, no es necesario generar reacciones
químicas para luego sintetizarlas como en PACVD. Por esta razón, es un proceso
que demanda menos temperatura que el PACVD y por lo tanto es posible utilizarlo
en materiales que no pueden estar expuestos a altas temperaturas.
Las relativas bajas temperaturas del proceso, la ausencia de residuos por no
existir reacciones químicas, el incremento de la velocidad de deposición al tener
iones que pueden ser acelerados eléctricamente hacía el sustrato, se convierten
en ventajas de las técnicas PAPVD, que significan un incremento en la eficiencia
en cuanto al procesamiento de materiales se refiere.
En la actualidad se han desarrollado una gran diversidad de técnicas y equipos de
plasma PVD para generar diferentes tipos de recubrimientos para aplicaciones
industriales, que incluyen los campos de la metalurgia, la microelectrónica y la
óptica.
Hacia el interior de los procesos PAPVD, tambien se pueden distinguir dos tipos
de procesos, a saber[1]:
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♦ Proceso PAPVD por evaporación.
♦ Proceso PAPVD por sputtering.
2.2.1   Proceso de sputtering
Este proceso consiste en la extracción de especies de un blanco colocado para tal
efecto, por choque contra el mismo de iones de un gas neutro (generalmente
argón), que presentan una alta energía, especies que son incorporadas al plasma
y luego depositadas sobre un sustrato.
El proceso sputtering no sólo representa la base para muchas técnicas de
deposición sino que es empleado ampliamente en la limpieza de sustratos previa a
otros tratamientos de deposición de películas delgadas.
Variaciones del proceso sputtering tradicional han permitido superar varias de sus
limitaciones, fundamentalmente al colocar el sustrato a potencial negativo o incluir
campos magnéticos para obtener una mayor aceleración de los iones. Según los
iones sean generados en una descarga glow o provengan de una fuente de iones
auxiliar, los procesos se denominan sputtering en una descarga glow (Glow
Discharge Sputtering) o sputtering asistido por una haz de iones (Ión Beam
Sputtering).
En el proceso de sputtering en una descarga glow, los iones se obtienen
simplemente de una descarga tipo glow entre dos electrodos en un gas a baja
presión. Los procesos más efectivos de sputtering se llevan a cabo a presiones
bajas, entre 20 y 100 mTorr. Por otro lado, como los iones arrancados del blanco
colisionan aleatoriamente con las moléculas del gas en su trayectoria al ánodo,
llegan al sustrato con velocidades de distinta magnitud y dirección. Por ello, los
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átomos se depositan de manera difusa y no necesariamente sobre el sustrato.
Estos procesos se pueden llevar a cabo con distintas configuraciones de
electrodos, determinando una variedad de métodos, como por ejemplo, sputtering













FIGURA 2.1  ESQUEMA BÁSICO DE UN PROCESO DE DEPOSICIÓN POR SPUTTERING.
Los sistemas anteriores tienen la limitación de no poder trabajar a presiones más
bajas de 1 mTorr debido a la escasez de iones. Para realizar sputtering en alto
vacío se necesita un haz energético y de alta densidad de iones, que puede
obtenerse produciendo iones en una cámara a presión más alta y luego extraerlos
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a otra cámara de vacío diferencial con la ayuda de ópticas iónicas o electrónicas,
en esto consiste el proceso de sputtering asistido por un haz de iones.
2.2.2  Proceso de evaporación.
Este proceso consiste en la vaporización de un material sólido ya sea por
calentamiento (efecto Joule), por arco eléctrico o por bombardeo con haces de
electrones y luego condensación sobre un sustrato frío, para formar una película
delgada.
Todo proceso PVD de evaporación consta de tres etapas, como se muestra en la
figura 2.2.
1. Generación de las especies a depositar.
2. Transporte de las especies de la fuente al substrato.
3. Deposición de los componentes sobre el sustrato para formar el recubrimiento.
Las especies evaporadas, en el caso de elementos, consisten  en átomos o
clusters poliatómicos. En el caso de aleaciones y compuestos, la evaporación está
acompañada generalmente por disociación o descomposición debido a las
diferencias en las presiones de vapor de los componentes o a  su inestabilidad
térmica [3].
Para evaporar el material aportante, se pueden utilizar diferentes fuentes,
resistencia, inducción, arco, haz de electrones, láser. La escogencia de la fuente
de evaporación es determinada por el material que va a ser evaporado, como
tambien otras consideraciones tales como la rata de deposición.
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FIGURA 2.2  ESQUEMA BÁSICO DE UN PROCESO DE DEPOSICIÓN POR EVAPORACIÓN.
Los procesos que ocurren sobre el sustrato dependen de la energía de las
especies incidentes (la cual es típicamente 0,5 eV para evaporación y de 10 a 100
eV para sputtering) y la temperatura del substrato. La estructura, composición y
esfuerzos residuales en la película pueden ser substancialmente cambiadas por el
bombardeo sobre la película que está en crecimiento a través de la partículas
energizadas ya sean iones o neutras.
2.3  Evaporación por descarga de arco
2.3.1 Evaporadores catódicos.
Las altas energías de las descargas eléctricas por arco son capaces de fundir y
evaporar pequeñas cantidades de material en la superficie del cátodo[4]. La
evaporación basada en las descargas por arco catódico como medio de
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deposición de películas delgadas, ha recibido una considerable atención en los
últimos años. Su ventaja radica  principalmente en el alto porcentaje de presencia
de iones en el flujo emitido (10 a 100%),  y la alta energía cinética (40-100 eV)[5].
Después del régimen anormal en la descarga glow el voltaje es suficientemente
alto para acelerar fuertemente los iones y partículas neutras rápidas, aumentando
el calentamiento del cátodo del mismo modo que se incrementa la emisión de
electrones por efecto térmico. La corriente de la descarga aumenta abruptamente
y el voltaje cae en el régimen de arco (ver figura 2.3). Con la elevada potencia del
arco se generan densidades muy altas de corriente, localizadas en sitios puntuales
conocidos como spots que se mueven en la superficie del cátodo[6].
El spot es un sitio activo del cátodo, donde el metal es evaporado, ionizado y
emitido como un chorro de plasma con eyección de iones, vapor metálico y
macropartículas en estado líquido entre los electrodos. Un spot puede tener de 1 –
10 µm de diámetro y una velocidad de desplazamiento sobre la superficie del
cátodo que varía entre 1 y 100 m/s [6].

















FIGURA 2.3  RELACIÓN VOLTAJE CORRIENTE EN LA DESCARGA ELÉCTRICA.
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2.3.2 Física del arco en vacío.
Los tipos de descargas eléctricas se caracterizan por la forma como los electrodos
reinyectan los electrones perdidos. Dependiendo de este factor, las descargas
eléctricas se clasifican en descargas glow y descargas de arco.
En las descargas glow se producen emisiones secundarias de electrones. El
mecanismo de emisión secundaria no es condición suficiente para provocar un
aumento de la corriente. Los iones son acelerados sobre la superficie del cátodo
con probabilidad de que eyecten un electrón desde allí. Aún, se tiene una baja
corriente y bajo número de electrones para mantener la descarga. Los iones llegan
al cátodo y por aumento de potencial comienzan a calentarlo con lo que se
produce una emisión termoiónica donde más electrones quedan disponibles para
mantener la descarga. El calentamiento del cátodo es uniforme y se llega a la
emisión difusa. Si el arco opera en vacío o a presión muy baja, la emisión
termoiónica no es suficiente pues no hay iones de gas, entonces la emisión se
produce por localización de densidades de corriente muy altas y así se producen
los spots.
La principal característica de un plasma producido por una descarga de arco es la
presencia de iones múltiplemente ionizados cuya energía cinética depende del
material del cátodo y de la carga iónica; la energía cinética alcanza un valor
promedio en el rango de (1,5 – 2,5)VA donde VA es el voltaje de arco. Se ha
encontrado que la corriente iónica es proporcional a la corriente total de tal forma
que  08.0/ ≈TotalIónica II
[7] y que el flujo de estos iones depende del ángulo formado
entre el eje de la descarga y la dirección normal al plano del cátodo[8,9].
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FIGURA 2.4  DIRECCIÓN DE DESPLAZAMIENTO DE LAS ESPECIES EN LA EVAPORACIÓN
POR DESCARGA DE  ARCO.
La figura 2.4 permite observar el mecanismo de emisión de spots, donde los iones
son acelerados y gran parte de ellos regresan hacia el cátodo para mantener los
sitios activos. Gracias a su gran energía cinética, una fracción de estos iones se
dirigen hacia el ánodo generando una corriente iónica considerable
(aproximadamente 10% de la corriente total), la cual es aprovechada para producir
el recubrimiento.
Los procesos de arco catódico son ampliamente usados en la industria para la
deposición de recubrimientos duros de nitruros, carburos, óxidos, así como DLC
(diamond like carbon) [10].     
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2.3.3  Mecanismos para la evaporación.
La teoría de evaporación en vacio involucra consideraciones termodinámicas
como por por ejemplo, transiciones de fase aspectos cinéticos de nucleación y
crecimiento. Ambos son obviamente importantes en la evolución de la
microestructura del depósito.
La transición de sólidos o líquidos al estado gaseoso está basada en la
termodinámica y depende de las tasas de evaporación, reacciones en el blanco y
además, de la presencia de impurezas en el vapor, cambio de composición
durante la evaporación de aleaciones y la estabilidad de los compuestos. Un
análisis termodinámico y cinético del proceso de evaporación fue hecho por
Glang[11].
El modelo Hertz-Knudsen[3], para la evaporación postula que el número de átomos
que abandona una superficie durante la evaporación en un diferencial de tiempo,
coincide con el número de choques en la superficie necesarios para mantener la
presión de vapor, por tanto:





e −= ∗− 2
1
2πα                                                (2.1)
donde αv es el coeficiente de evaporación, dNe/Aedt es el número de moléculas
evaporando de una superficie de área Ae en el tiempo dt, p* es la presión de vapor
de equilibrio de la superficie evaporante, p es la presión hidrostática actuando
sobre la superficie, m es el peso molecular, k es la constante de Boltzmann y T es
la temperatura absoluta. αv  es muy dependiente del nivel de limpieza de la
superficie que se está evaporando y puede variar desde valores muy bajos para
superficies sucias hasta la unidad para suerficies limpias.
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La direccionalidad de las moléculas de vapor desde la fuente de evaporación está
dada por la ley de cosenos. Tanto Holland como también Gland[12] han discutido a
fondo la distribución teórica de vapor originado en un punto, una pequeña
superficie y desde fuentes en forma de anillo y cilíndricas. Para el caso ideal de la
deposición desde una fuente puntual limpia y uniforme sobre un receptor plano, el
número de partículas dNe evaporadas en un tiempo dt , desde una superficie Ae,
dentro de un ángulo sólido dω, en la dirección ϕ sigue la ley del coseno,
( ) πϖϕϕ /cos ddtAVdN eee = . Si la superficie del sustrato forma un ángulo θ con la
dirección considerada, θϖ cos2drdAs = , entonces el número de átomos que
alcanza el sustrato satisface la ecuación ( ) 2/coscos rdtdAAVdN seed πθϕϕ = . Por











FIGURA 2.5  EFECTO DE LA DIRECCIONALIDAD.
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por ejemplo argón. En este caso las especies son activadas y transportadas al
sustrato. Un ejemplo de proceso no reactivo es la deposición de películas
metálicas en presencia de argón.
Un proceso PAPVD reactivo es aquel en el cual el material extraído del blanco
reacciona con por lo menos uno de los gases del plasma y forma un compuesto a
depositar. A través de esta técnica se pueden crecer películas de óxidos, nitruros
o carburos. En estos procesos, el blanco es un metal puro y el plasma contiene
oxígeno, nitrógeno o algún hidrocarburo[13].
Considérese la reacción involucrada en la síntesis del óxido de aluminio por
evaporación reactiva, en la cual un blanco de aluminio es evaporado en presencia
de un plasma de oxígeno, como se muestra a continuación:
2Al + 3/2O2 → Al2O3    ∆G° = -250 kcal (mol O2)-1 a 298 K.  Donde ∆G° es el calor
de formación.
El plasma también actúa sobre la cinética de crecimiento de la película en las tres
etapas características involucradas en su crecimiento.
 Reacción plasma – blanco (Creación de la fase vapor). En los procesos de
evaporación reactiva activada (ARE), la tasa de evaporación varía directamente
con la presión de vapor del material utilizado como blanco. La generación de
vapor en este proceso es independiente del plasma, en contraste con el
sputtering reactivo donde las interacciones plasma – blanco limitan la tasa de
crecimiento de las películas.
 Interacción del plasma durante el transporte. Numerosas reacciones se
pueden dar debido a las interacciones del plasma con el vapor durante el
transporte del material desde el blanco hasta el sustrato. Las reacciones que
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son de importancia en los procesos PAPVD son: excitación por impacto
electrónico, intercambio de carga, ionización y disociación. El volumen de
reacciones depende de la energía de los electrones y de su función de
distribución. En un proceso de evaporación reactiva se pueden controlar la
energía electrónica y su función de distribución independientemente de otros
parámetros de deposición como la presión, la potencia de entrada, etcétera.
 Interacciones plasma – sustrato.  Los sustratos expuestos a una descarga
glow son bombardeados por partículas neutras, iones y electrones energéticos.
Este bombardeo puede iniciar una variedad de reacciones que conllevan al
calentamiento del sustrato, cambios químicos en la superficie, re – sputtering
del material depositado o la incorporación de gas en el crecimiento, así como la
modificación de la película en cuanto a su morfología, orientación cristalina y
tamaño de grano[3].
2.4  Mecanismos de nucleación y crecimiento de películas delgadas en
         procesos PVD
El crecimiento de películas delgadas presenta un mecanismo muy complejo, en el
cual suceden una serie de etapas a nivel microscópico como son la llegada de
átomos a la superficie, adsorción y posterior difusión superficial, nucleación,
formación de nuevas capas, etcétera. Cada una de estas etapas, depende
individualmente de la etapa previa y al mismo tiempo depende también de los
parámetros del proceso de deposición como la velocidad de depósito, presión de
los gases, temperatura y naturaleza del material depositado.. El conjunto de todas
estas etapas determinan el modo de crecimiento y finalmente la morfología y las
propiedades fisicoquímicas de la capa depositada. El conocimiento de las
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variables que afectan la morfología de las películas[14,15,16] permite modificar los
procesos y obtener películas con propiedades mejoradas  Las etapas del
crecimiento (figura 2.7) presentes en los procesos de deposiciones fisica en fase
de vapor son:
• Transporte de masa (A) a la superficie
• Adsorción de A sobre la superficie
• Difusión superficial de A sobre la superficie

































FIGURA 2.7  ETAPAS DE CRECIMIENTO A PARTIR DE LA FASE VAPOR.
Capítulo 2 Procesamiento de Materiales por Plasma
47
2.4.1  Transporte de masa a la superficie
Según la hidrodinámica, el rozamiento de un fluido viscoso con la superficie del
sustrato da lugar a una capa límite de menor velocidad, con presión y temperatura
diferentes al resto de la capa. Situación que se puede presentar cuando se agrega
un gas reactivo como el oxígeno (para la deposición de óxidos) o un gas inerte
como el argán, que provoque múltiples colisiones de las especies durante el
camino blanco-sustrato (figura 2.8). La velocidad de transferencia de masa a
través de la capa límite esta dada por la relación ( )sgmm PPkV −= , donde Pg y Ps
son las presiones del gas y de la capa límite cerca al sustrato respectivamente,
δkTDk gm = , donde Dg es el coeficiente de difusión. El valor del espesor de la
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FIGURA 2.8  INTERACCIÓN DE UN FLUIDO VISCOSO CON EL SUSTRATO.
2.4.2   Adsorción sobre la superficie del sustrato
En el modelo de adsorción, los átomos o moléculas llegan a la superficie con una
cierta energía, interaccionan con la superficie y pierden energía hasta alcanzar el
equilibrio térmico con ella, quedando adsorbidos (ver figura 2.9). Sin embargo,
cuando la interacción no existe o es pequeña, los átomos no se adsorben (colisión
elástica). Posteriormente las moléculas inicialmente adsorbidas se difunden en la
superficie saltando entre posiciones de energía mínima (aunque eventualmente













FIGURA 2.9  ADSORCIÓN SOBRE LA SUPERFICIE DEL SUSTRATO.
El coeficiente de acomodación α, mide la interacción (intercambio de energía) de
la partícula incidente con la superficie. Se pueden presentar dos casos extremos:
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α=0 ⇒ No existe interacción (reflexión especular), implica desorción (caso de
gases inertes y de haces moleculares de H2)
α1 ⇒  Interacción inelástica, con pérdida de toda energía (molécula adsorbida).
El cálculo del coeficiente de acomodación α, basado en la interacción energética
molécula- superficie es complicada por el elevado número de variables que
intervienen (polarización de la molécula, potencial de superficie, estados
excitados, etcétera). En primera aproximación se puede expresar el coeficiente de
acomodación como: ( ) ( )siei TTTT −−≈α , donde, Ti es la temperatura equivalente
de los átomos incidentes, Te se refiere a la temperatura de los átomos reflejados y
Ts es la temperatura del sustrato.
Esta expresión representa de alguna forma la relación entre la energía disipada en
el sustrato cuando se produce la reflexión directa de la partícula (evaporación) y la
que queda en el sustrato después de adsorción (expresadas en ambos casos en
forma de temperatura equivalente).
La velocidad de adsorción va (es decir, el número de átomos adsorbidos por
unidad de tiempo y de superficie), está dada por una ecuación del tipo:
( ) msasa vNNNv ..α−=  , donde vm es el flujo de átomos incidente, es decir, número
de átomos que alcanza la superficie por unidad de tiempo y de área, Ns las
posiciones de la superficie por unidad de área, Na las posiciones ocupadas y Ns —
Na las posiciones libres
En cuanto a la desorción de la superficie sin presentar difusión, un átomo o
molécula adsorbido en una posición fija sobre la superficie, a temperatura T, vibra
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con una frecuencia ν0 (frecuencia de la red). Eventualmente, los átomos con
mayor energía de vibración pueden acabar desorbiéndose de la superficie. Si la
energía de adsorción es Eads el número de átomos que escapan por unidad de
tiempo (frecuencia de desorción) será[20]: ( )kTEadsdes −= exp0νν , y el tiempo
medio de residencia de los átomos,τr , sobre la superficie (antes de la desorción),
esta dada por: ( )kTEadsdesr −== exp1 0τντ , siendo 00 1ντ = , el periodo de
oscilación de los átomos en la superficie (τ0 ≈ 10-13 s, a temperatura ambiente) [21].
Cuanto más alta es Eads menor es la frecuencia de desorción y el tiempo medio de
residencia es mayor. La energía de adsorción depende de muchos factores,
relacionados sobre todo con el tipo de enlace entre la molécula y el sustrato y/o
otras moléculas (cuando se absorbe sobre capas ya formadas).
Suponiendo una cinética de primer orden (en la que no hay disociación), se define
la velocidad de desorción, Vdes, como el número de moléculas que escapan por
unidad de tiempo (y de superficie), la cual esta dada por:
( )kTEvNNvv adsaadesdes −== exp.. 0 (2.2)
El proceso de condensación de un gas ocurre cuando el flujo de átomos incidente
sobre la superficie, νm, es pequeño. En estas circunstancias, las velocidades de
adsorción y desorción pueden ser iguales, alcanzando así un estado estacionario,
en el cual la densidad de átomos por unidad de superficie, Na, se puede expresar
por: rma vN τ.=
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2.4.3  Difusión superficial
En los procesos de difusión, durante el tiempo de residencia τr, las moléculas
adsorbidas se mueven sobre la superficie, saltando de una posición a otra, con
una frecuencia de salto, vdif,dada por:  ( )kTEvv difdif −exp.0 , siendo Edif la energía
de activación para la difusión ( con Edif < Eads).
Así mismo, el coeficiente de diflisión Ddif para este proceso de salto individual
entre dos posiciones vecinas, será[19]: ( )kTEvD difdif −= exp. 02λ .
Con λ= distancia de salto, aproximadamente igual al parámetro de red.
Durante el tiempo total de difusión τdif , los átomos o moléculas recorren una cierta
distancia y pueden encontrar una posición donde la energía de enlace es más
elevada que en otras posiciones. La partícula quedaría entonces enlazada con la
superficie, iniciando un sitio de nucleación. Estas posiciones de mayor energía de
enlace suelen ser escalones, defectos, etcétera, en la superficie.
Sin embargo, en el proceso de difusión existe también la posibilidad de desorción.
La probabilidad de que la molécula sea adsorbida definitivamente o desorbida
depende de la distancia media L0 entre las posiciones de fuerte adsorción y del
tiempo de residencia τr. Si este tiempo es menor que el tiempo de desorción la
molécula quedará ya fija en esa posición. En caso contrario, se desorbe. las
posiciones de energía de adsorción máxima están distribuidas estadísticamente
sobre la superficie a diferentes distancias y también con diferentes valores de
energía. Los átomos que llegan a la superficie con energías altas (de forma que no
se termalicen con la superficie) pueden difundirse a distancias mucho mayores y
llegar a posiciones que pueden corresponder a un mayor ordenamiento cristalino
(escalones y entrantes en terrazas). Por el contrario, cuando la energía de llegada
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de los áiomos es pequeña su longitud de difusión es menor y las posiciones de
adsorción que se alcanzan son de menor energía de enlace. Estas posiciones
corresponden a enlaces con menor orden estructural (materiales amorfos). La
posibilidad de adsorción - desorción después de la difusión viene determinada por
el coeficiente S dado por[22]: si 1≥= difrS ττ →Adsorción y si
1≤= difrS ττ →Desorción.




( ) ( ) kTEELS difads −= exp20λ .
Lógicamente, la probabilidad de los procesos de adsorción a difusión (y posible
desorción) depende del balance de las energías Eads y Edif  (normalmente Eads >
Edif ) y para un valor dado de estas energías, depende de la temperatura, de forma
que temperaturas bajas favorecen la adsorción, mientras que temperaturas altas
llevan a la desorción de los átomos del gas o vapor[24].
Un parámetro importante para medir la probabilidad de que un átomo quede
incorporado a la superficie durante el proceso de adsorción-difüsión es el
coeficiente de captura σ, definido por la relación entre el número de átomos
incorporados y el número de átomos que llegan.
Los valores de α y S no son idénticos, α se refiere a la interacción de las
moléculas a su llegada al sustrato, mientras que S describe la interacción
energética durante la residencia. Finalmente, el valor de σ se refiere al conjunto de
todo el proceso y por ello depende de ambos factores, α y S (ver figura 2.10).
Según sean los parámetros de llegada de los átomos y los procesos de adsorción
y difusión, se pueden presentar los siguientes casos[19] :
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•  Valores de σ ≈ 1 requieren α ≈ 1 y S ≥ 1 (τr alto), lo cual implica a su vez, alta
energía de llegada de los átomos y energía de adsorción sobre la superficie
elevada. En estas condiciones, los átomos quedan fijos en posiciones próximas a
las de llegada (sobre todo a temperaturas bajas). Las películas formadas son poco
densas y además ocurren efectos de sombreado. Al contrario, cuando σ→0,
muchos de los átomos son re- emitidos y pueden regresar a la superficie en otras









FIGURA 2.10. PROCESOS DE ACOMODACIÓN, DIFUSIÓN, DESORCIÓN Y CAPTURA DE
ÁTOMOS EN LAS PRIMERAS ETAPAS DEL PROCESO DE CRECIMIENTO DE CAPAS.
 •  Si el flujo de llegada de átomos, νm es alto, de forma que: νm > νdifNa , los
átomos quedan atrapados antes de que puedan difundirse o desorberse. Las
ecuaciones anteriores no son válidas. Se puede considerar que el coeficiente de
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captura es alto (próximo a la unidad si α ≈ 1 ) y al estar la difusión impedida, los
átomos quedan fijados donde llegan.
En el caso de materiales con enlace fuerte  (y dirigido) entre los átomos, la capa
depositada es amorfa (p.e. C, Si, etc.). Al contrario, materiales con enlace más
débil y poco dirigido (p.e. metales) dan lugar a películas policristalinas.
SÍ νm < νdes no puede haber crecimiento de película, aunque se puede formar una
monocapa si Eads > Eenl (con Eenl la energía de enlace entre los átomos que forman
la capa). El caso más frecuente es νm > νdes. Para T altas, predomina la difusión.
Si además Eads > Eenl , se formará una monocapa (modelo de Frank van der
Merwe) [19].
Por el contrario, cuando Eads < Eenl , los átomos que llegan tienden a condensarse
para formar pequeños núcleos (modelo de Volmer-Weber). Este suele ser el caso
de muchos metales evaporados sobre materiales aislantes[19].
2.4.4  Nucleación y primeros estadios del crecimiento de la película
En las consideraciones anteriores se presentaron las condiciones que dan lugar a
la formación de capas. Los modelos de Volmer-Weber, cuando el crecimiento se
inicia en forma de islas que coalescen para acabar formando una capa (caso a
figura 2.11) y de Frank van der Merwe, cuando el crecimiento se hace en forma
más homogénea sobre la superficie, iniciándose con la formación de una
monocapa, para seguir después capa a capa (caso b figura 2.11).
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Existe además, el caso intermedio, en el cual primero se forma una o varias
monocapas y después se continúa en forma de islas sobre las primeras




FIGURA 2.11. MODELOS DE CRECIMIENTO.
2.4.4.1 Mecanismo de crecimiento de capas en forma de islas[19].
El mecanismo de Volmer-Weber es el más frecuente en los procesos de
deposición de capas. Ocurre cuando la capa y el substrato están formados por
materiales no similares o bien tienen una estructura cristalina diferente. El
crecimiento de las islas prevalece cuando los átomos de la película interaccionan
más entre ellos que con el sustrato, de acuerdo con la relación entre la energía de
adsorción, Eads y la energía de enlace, Eenl. Si enlads EE < 1→ Núcleos y si
enlads EE > 1→ Monocapas
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Se pueden distinguir varias etapas de evolución de la película durante el
crecimiento:
o Nucleación: A partir de los átomos que llegan a la superficie se forman
agregados de átomos en posiciones donde la energía de enlace con el sustrato es
más elevada (dislocaciones, bordes, etc.).
o Crecimiento del núcleo: Bien sea por adsorción de los núcleos pequeños por los
más grandes o bien por coalescencia (fusión de dos núcleos). El primer caso está
determinado por las diferencias de presión de vapor entre núcleos pequeños y
grandes, mientras que el segundo está determinado por la reducción en energía
superficial del núcleo.
o Contacto entre los núcleos y llenado de las vías: A medida que crecen los
núcleos llega un momento que entran en contacto formado un entramado con
espacios vacíos entre ellos, Estos canales vacíos se van llenando ya que
constituyen posiciones de energía de enlace más elevada para los adatomos.
2.4.4.2 Crecimiento de capas continuas, influencia de las variables del proceso[19].
Una vez que las islas coalescen (según el mecanismo de crecimiento de Volmer-
Weber), los nuevos átomos que van llegando se incorporan a la microestructura
mediante procesos de difusión superficial y de adsorción, igual que ocurre en las
etapas iniciales. Pero también se pueden presentas nuevos procesos, como es la
difusión a través de las juntas de granos o bien hacia el interior con objeto de
llenar los poros y las vías que se han formado. Estos dos últimos procesos
generalmente aparecen a temperaturas mas altas. Cada uno de estos procesos
tiene una dependencia exponencial con la temperatura, determinada por la
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energía de activación del proceso. Para un gran número de materiales, las
energías de activación se comparan según la secuencia:
Edif sup < Eads < Edif granos < Edifu int
Según se ha demostrado empíricamente, todas estas energías se escalan
proporcionalmente a la temperatura de difusión Tf del material que forma la capa.
Por tanto los materiales con Tf  alto son los que tienen energías mas elevadas. Por
otro lado, según sea la temperatura T del proceso, dominará uno o otro de los
mecanismos de difüsión.
A partir de la observación del crecimiento de capas, Movchan y Demchisin
desarrollaron un modelo de microestructura para las capas obtenidas por
evaporación a diferentes valores de la relación T/Tf (modelo MD)[25], encontrando
de esta manera que la morfología y estructura de las capas y por tanto sus
propiedades, dependen en última instancia de la relación T/Tf  durante el proceso
de deposición. Basado en el modelo desarrollado por Movchan y Demchisin,
Thorton propuso un modelo de zonas a diferentes presiones de la descarga y
diferentes temperaturas del sustrato (modelo TDM) [26].
Zona I (0< T/Tf T<0.1). Esta zona está caracterizada por una baja movilidad de los
adátomos que al ser poco energéticos quedan atrapados en el sitio donde llegan.
No se difunden ni desorben. Ocurre por esto una alta nucleación ya que los
fenómenos de coalescencia y crecimiento de granos están inhibidos. La estructura
resultante presenta efectos de sombreado y vías intermedias, con columnas
alargadas que apuntan en la dirección de llegada de los átomos. La película que
se obtiene es porosa y de pobres propiedades mecánicas.
Zona T (0< T/Tf < 0.3)  La formación de la película comienza por el desarrollo de
granos muy pequeños reflejando la densidad inicial de núcleos debido a la
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inmovilidad en las fronteras de grano. Cuando la capa se hace continua hay
movilidad de átomos hacia posiciones vecinas, de tal modo que los cristales con
energía superficial más baja incorporan más material y crecen sobre los cristales
vecinos. El crecimiento competitivo de los cristales hace que en las proximidades
del sustrato las columnas tengan forma de V, alargándose a medida que el
espesor se hace mayor. El resultado es una red densa de cristales tipo columnar
con buenas propiedades mecánicas y eléctricas.
Zona II (0.3< T/Tf  <0.5). El crecimiento está determinado completamente por la
migración a lo largo de las fronteras ínter granulares, es cristalino a partir de los
granos formados inicialmente en la superficie. Por el fenómeno de coalescencia
entre núcleos hay un mayor tamaño de granos. La estructura es columnar densa
de granos microcristalinos cuyo diámetro aumenta en la medida en que aumenta
la temperatura. La película con esta microestructura presenta buenas propiedades
mecánicas.
Zona III (0.5< T/Tf <1). El proceso está dominado por fenómenos de difusión
interna y de recristalización ocasionados por la segregación de impurezas hacia la
superficie de los granos. Las impurezas detienen el crecimiento de los cristales y
dan lugar a nucleaciones secundarias. La morfología de los granos evoluciona
desde la columnar (a temperaturas bajas) hasta granos de tipo equiaxial
(crecimiento igual en todas las direcciones), acercándose a lo que ocurre en el
material en bloque.
En los modelos de microestructura considerados, la temperatura del sustrato tiene
la mayor influencia en el crecimiento. Sin embargo, para procesos asistidos por
plasma donde es posible reducir considerablemente esta temperatura, los
fenómenos de difusión se facilitan gracias al suministro de especies activadas
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(átomos en estado excitado, iones) que requieren de una menor energía para la
formación de los arreglos atómicos. La energía con que éstas especies llegan al
sustrato tienen un efecto importante en la formación de la película. En especial, en
la evaporación por arco catódico se logran especies muy energéticas que al incidir
sobre el sustrato facilitan la formación de un recubrimiento con propiedades
mecánicas importantes, no obstante la presencia de micropartículas provenientes
del material catódico[4].
2.5   Películas delgadas conductoras transparentes.
En los últimos años, ha habido un incremento en el número de aplicaciones de
películas delgadas, debido a sus propiedades mecánicas, eléctricas y ópticas, las
cuales son diferentes a las de esos mismos materiales en volumen. Esas
propiedades hacen que ellas jueguen un rol cada vez más irreemplazable en
muchas áreas que hoy en día demandan un rápido desarrollo tecnológico,
especialmente en la industria optoelectrónica.
Entre algunos metales y dieléctricos hay una interesante clase de materiales
conocidos como conductores transparentes. Las películas delgadas conductoras
transparentes de varios óxidos metálicos como ITO (óxido de indio dopado con
estaño), han sido conocidas por más de cuarenta años. Esos recubrimientos han
tenido numerosas aplicaciones por su alta estabilidad,  dureza  y adherencia a
muchos sustratos, en comparación con películas delgadas transparentes
conductoras metálicas[27].
De acuerdo con la teoría electromagnética, la alta conductividad y la transparencia
óptica son propiedades mutuamente excluyentes, ya que los fotones son
fuertemente absorbidos por la alta densidad de portadores de carga. Aunque hay
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materiales que separadamente son más conductores o  más transparentes, en los
materiales transparentes conductores es deseable que exhiban ambas
propiedades. La simultánea ocurrencia de alta transparencia óptica (> del 80%) en
la región visible y una resistividad eléctrica alrededor de 10-5 Ω. m, no es posible
en un material de compleja estequiometría. Una transparencia parcial y bastante
buena conductividad eléctrica puede obtenerse en muchas películas delgadas de
metal cuya estequiometría es sencilla, pero la absorción por parte de los metales
en la región visible, limita su transmisión en esa región.
Los cristales no conductores de la electricidad son generalmente transparentes a
temperatura ambiente. Una lámina de 1 cm de espesor, de un monocristal aparece
incoloro al ojo aunque pocas veces tan transparente como puede serlo una lámina
de vidrio. Para que esto suceda un cristal no debe poseer ninguna transición
electrónica o vibratoria importante en la parte visible del espectro; es decir, desde
los 740 hasta los 360 nm o bien de 1.7 a 3.5 eV.
Un diamante perfecto y puro es incoloro. El ancho de la banda prohibida del
diamante es de 5.4 eV, por lo que no puede haber transiciones en la región del
visible  entre la banda de valencia y la banda de conducción. Los diamantes
pueden colorearse por la radiación lo que origina defectos puntuales. El sulfuro de
cadmio es amarillo-anaranjado. La banda de energía prohibida es de 2.42 eV, de
forma que el cristal absorbe la región azúl del espectro. El silicio tiene un aspecto
metálico puesto que su banda de 1.14 eV queda por debajo de la región del
visible; todas las longitudes de onda del dominio provocan transiciones
electrónicas de la banda de valencia a la banda de conducción. El óxido de estaño
es un semiconductor transparente en láminas delgadas; se utiliza a veces como
electrodo cuando se requiere transparencia[28]. El óxido de zinc por tener una
banda de energía prohibida de 3.2 eV, es transparente en el visible a partir de 388
nm.
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La optimización de la conductividad eléctrica y la transparencia representa un
considerable desafío en la deposición de películas delgadas. En un extremo están
las películas en las que se forman islas discontínuas de considerable
transparencia pero de alta resistividad, mientras que en el otro extremo están las
películas que coalescen y son contínuas, pero poseyendo alta conductividad y
baja transparencia. Por tanto,  optimizar las propiedades de éstas películas
requieren el mantenimiento de una ajustada estequiometría.
Las películas conductoras transparentes consisten así mismo de capas metálicas
delgados y óxidos semiconductores. El oro, platino, plata, cobre, hierro y níquel
son los metales que han sido usados como conductores transparentes. En cuanto
a los óxidos semiconductores se cuentan: óxido de zinc (ZnO), óxido de estaño
(SnO2), óxido de indio (In2O3) y óxido de cadmio (CdO), no dopados, óxido de
indio dopado con estaño (ITO), óxido de estaño dopado con flúor, óxido de zinc
dopado con aluminio, entre otros.
Los procesos de deposición de este tipo de películas y en particular de ZnO
incluyen técnicas químicas y físicas, tales como: sputtering DC y RF, sputtering
reactivo, evaporación reactiva, deposición química en fase gaseosa, atomización
pirolítica (“Spray pyrolysis”)[29].
El primer uso difundido de éstas películas fue para calentadores eléctricos
transparentes de aviones de combate utilizados como escudo durante la segunda
guerra mundial. Hoy día son usadas para descongelar ventanas de automóviles y
aeroplanos, cristal líquido y exhibidores de descarga en gases, electrodos
delanteros o frontales de celdas solares, recubrimientos antiestáticos, para
calentar plataformas de microscopios, reflectores de IR, fotoconductores en video
cámaras y televisión y celdas para láser.
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2.6   Películas de óxido de zinc
El óxido de zinc está clasificado como un óxido cerámico semiconductor. Las
propiedades de este material se resúmen en la tabla 2.1.
El óxido de zinc presenta propiedades optoeléctricas y estructurales muy
especiales que hacen que este material sea utilizado en un gran número de
aplicaciones, tales como: electrodos de displays, calentadores eléctricos para
desempañar parabrisas de autos y aviones, recubrimientos selectivos en
colectores solares, ventana óptica y contactos antireflexivos en celdas solares,
detectores de gases contaminantes y catalizadores.
Tabla 2.1 Propiedades del óxido de zinc de estructura hexagonal.
Propiedades Magnitud de la propiedad
Densidad 5.66 g/cm3
Peso molecular 81,39 g/mol
Conductividad térmica 60 W/m-K
Punto de fusión 1977°C
Brecha prohibida de energía 3.2 eV
Movilidad electrónica 180 cm2/V-s
Susceptibilidad magnética -2.72x10-5
Indice de refracción 2.013-2.029
Estructura cristalina (Figura 2.12) Hexagonal (Wurtzite)
Constante de red a0 3.2495 Å
Constante de red c0 5.2069 Å
La curva I-V característica de películas de óxido de zinc policristalinas es ilustrada
en la figura 2.12. Esta curva comprende tres regiones principales prebreackdown
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o de desviación, no lineal y elevación o avalancha. En la primera región a voltajes
muy bajos la curva I-V es lineal y la pendiente de la línea es la resistencia debida a
los límites de grano. A voltajes más altos la curva entra en la región no lineal
donde un pequeño incremento en el voltaje resulta en un incremento dramático de
la corriente que pasa a través de la película. La parte final de la curva nuevamente







FIGURA 2.12  CURVA I-V CARACTERÍSTICA DE PELÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINC.
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FIGURA 2.13. ESTRUCTURA CRISTALINA DEL ZnO.
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3.  DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1  Descripción de la técnica y el sistema utilizado
Para la producción de películas delgadas conductoras transparentes de ZnO sobre
sustratos de vidrio se utilizó la técnica de evaporación reactiva por Desposición
Física de Vapor asistida por plasma (PAPVD), y utilizando como fuente para
generar la evaporación del cátodo, un arco pulsado.
La técnica consiste básicamente en la evaporación de zinc utilizando como fuente
una descarga eléctrica en una atmósfera de oxígeno. Durante el proceso se
forman iones de óxigeno (O-2) y zinc (Zn+2), quienes reaccionan químicamente
para dar lugar a la formación de una película delgada de ZnO sobre el sustrato.
Para crecer las películas de ZnO, se utilizó el sistema existente en la Universidad
Nacional de Colombia Sede Manizales[1], figura 3.1. Este sistema está compuesto
de las siguientes partes:
♦ Cámara de vacío:  es un cilindro de acero inoxidable, de 290 mm de longitud
por 200 mm de diámetro, el cual tiene diferentes accesos, para los sensores,
las válvulas y los dos electrodos. En el interior de la cámara es donde se lleva
a cabo el proceso de crecimiento de las películas delgadas.
♦ Bomba de vacío: es un sistema de alto vacío TSD 022 de Balzers. Está
conformada por dos sistemas de evacuación, una bomba mecánica y una
bomba turbo-molecular, esto debido a que los niveles de vacío necesarios para
realizar el proceso (2.5 x 10-4 mbar) no se podrían obtener con un solo sistema
de evacuación, porque la bomba mecánica sólo permite alcanzar vacíos del
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♦ orden de 8 x 10-3 mbar como máximo y porque la bomba turbo-molecular sólo


















FIGURA 3.1  ESQUEMA DEL SISTEMA UTILIZADO PARA LA DEPOSICIÓN DE LAS
PELÍCULAS DE ZNO.
♦ Módulo medidor de presión TPG 300:  es un sistema modular de
visualización al cual se le pueden insertar las tarjetas acondicionadoras de
señal  de los sensores de presión y tarjetas de interfase serial RS232 con
salidas de control activadas por relé.
♦ Sensores de presión:  el sistema de vacío utiliza dos sensores de diferente
tecnología para medir la presión interna de la cámara, uno es un sensor Pirani
(TPR 010) que mide presiones del orden de 10-3 Torr  y el otro es un sensor de
cátodo frío (IKR 050) que mide presiones entre 10-5 y 10-7 Torr.
♦ Válvula 1: es una válvula electroneumática de aleta, la cual comunica la
bomba de vacío con la cámara. Es accionada con aire comprimido (7 a 14
Capitulo 3                                                                                               Desarrollo Experimental
70
Bar), se puede operar manualmente girando el tornillo de la tobera o
automáticamente a través de la excitación de una bobina a 24 voltios d.c
♦ Válvula 2: es una válvula mecánica de aguja, la cual comunica la cámara de
vacío con los cilindros que contienen el gas comprimido, se opera girando la
perilla según la acción que se quiera realizar, ya sea de apertura o de cierre.
♦ Trigger:  es una fuente de pulsos de alto voltaje (20 kV) a baja corriente (5
mA). Su funcionamiento se basa en el manejo, mediante un pulsador, de la
carga almacenada en un banco de capacitores sobre el devanado primario de
un autotransformador elevador, lográndose en consecuencia una chispa entre
los electrodos del secundario. Consta de un alambre de cobre, terminado en
una punta de tungsteno, está conectado a la fuente de disparo y permite iniciar
a través de una chispa, la descarga de arco pulsado. Es el ánodo del circuito
de disparo.
♦ Fuente contínua: es una fuente d.c variable (0 a 1400 voltios), de 150 W de
potencia. Su función es suministrar potencia para generar descargas continuas
o descargas glow entre 0 y 100 mA de corriente.
♦ Fuente pulsada: es una fuente d.c a 400 voltios de 1,5 kW de potencia, la cual
es utilizada para cargar un banco de capacitores cuya capacitancia equivalente
es de 54 mF.
♦ Banco de capacitores: es un sistema conformado por 15 capacitores de 3600
µF a 450 voltios de voltaje de carga máxima. Su función es almacenar y
suministrar la energía (≈3,6 kJ), para generar las descargas pulsadas, también
conocidas como vacuum arcs.
♦ Gas: para producir la película delgada se requiere ingresar a la cámara argón
para generar la descarga glow la cual tiene como propósito calentar y limpiar
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tanto el blanco como el sustrato y oxígeno para que reaccione con los iones
provenientes del blanco y de esta manera producir el recubrimiento. Estos
gases están almacenados en cilindros diferenciados por código de colores.
♦ Porta blanco: es el sistema que hace las veces de cátodo en el cual se coloca
el blanco o target. Este sistema tiene una pequeña cabeza roscada que
permite intercambiar el blanco de acuerdo al material que se quiera utilizar
para producir el recubrimiento.
♦ Blanco o target:  es el material que junto con el gas conforma el recubrimiento
que se desea producir.
♦ Porta muestra: es el sistema que hace las veces de ánodo y en el cual se
coloca la muestra a recubrir.
3.2  Descripción del proceso para la obtención de las películas delgadas
        de ZnO sobre sustratos de vidrio
Con base en algunos experimientos realizados en el laboratorio y a partir de
algunos ensayos preliminares, se definieron unas condiciones iniciales para la
producción de las películas de ZnO. Estas condiciones iniciales, que además, se
matuvieron constantes durante el desarrollo del trabajo experimental, fueron:
♦ Distancia entre blanco y sustrato            5 mm
♦ Tiempo de descarga continua o glow    10 minutos
♦ Corriente para la descarga glow           50 mA
♦ Presión de descarga glow                     2,0 mbar.
El proceso para efectuar la deposición de las películas de ZnO, fue el siguiente:
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1. Limpieza del blanco y del sustrato.  Esta etapa abarcó dos actividades:
♦ Limpieza superficial del blanco de zinc (99.99% de pureza), utilizando primero
papel lija con diferentes tamaños de grano  y luego con acetona.
♦ Limpieza superficial del sustrato de vidrio utilizando acetona. El vidrio utilizado
es un tipo porta-objetos. Estos vidrios son básicamente sodocálcicos los cuales
están formados por varios óxidos, tales como: SiO2 , Na2O, K2O, CaO,  MgO y
Al2O3 [2].
2. Preparación de la cámara de vacío.  Esta etapa abarcó las siguientes
     actividades:
♦ Colocación del blanco en el portablanco ubicado dentro de la cámara.
♦ Colocación del sustrato en el portamuestras.
♦ Introducción del portamuestras dentro de la cámara y cierre de la misma.
♦ Medición de la distancia de separación entre el blanco y el sustrato (5 mm).
♦ Evacuación del aire de la cámara hasta un valor de 2,5 x 10-4 mbar.
3. Descarga contínua o glow. Esta etapa consisitió en realizar una descarga
continua en Argón durante 10 minutos y a una presión de 2,0 mbar, con el
propósito de calentar y limpiar tanto el sustrato como el blanco. Una vez
terminado este proceso, se procedió a evacuar el argón,  bajando la presión
hasta 1 x 10-3 mbar.
4. Descarga pulsada: Esta etapa comprendió  las siguientes actividades:
♦ Introducción de oxígeno hasta la presión programada.
♦ Carga del banco de capacitores hasta el voltaje programado
♦ Generación de la descarga pulsada mediante el accionamiento del trigger y
extracción del sustrato con el recubrimiento.
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Siguiendo el anterior procedimiento se produjeron las películas de ZnO, variando
tres parámetros a saber:
• Presión de oxígeno: 0,5 mb; 0,8 mb; 1,0 mb; 1,2 mb y 1,5 mb.
• Voltaje de la descarga pulsada: 160 V, 180 V, 200 V, 220 V, 240 V y 260 V.
• Número de descargas: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 y 9 decargas.
Cabe anotar que durante el proceso de producción de las películas, cada que se
hacía una nueva descarga se renovaba el óxigeno dentro de la cámara.
3.3   Técnicas de caracterización
A medida que se extiende la utilización de películas delgadas en diferentes
aplicaciones, los requerimientos que se imponen a las mismas van cambiando y
se hacen más exigentes. Al mismo tiempo se necesitan nuevos o más precisos
métodos de caracterización.
En películas delgadas o recubrimientos utilizados, por ejemplo, como elementos
de protección o para conseguir dureza superficial, interesa esencialmente una
buena adherencia al sustrato, una elevada dureza o elevada estabilidad química.
Existe otro gran número de aplicaciones en el cual las películas delgadas no
cumplen una función pasiva. Las propiedades nombradas anteriormente continúan
siendo importantes, pero es necesario considerar también otras que son
responsables de la funcionalidad de estas películas, como por ejemplo:
propiedades eléctricas, magnéticas, ópticas o mecánicas según sea la aplicación
específica que se persigue.
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Si bien en la mayoría de los casos se trata de materiales que ya se utilizan en
volumen y por lo tanto tienen sus propiedades bien estudiadas, su extrapolación a
las dimensiones microscópicas involucradas en aplicaciones de películas delgadas
no es, muchas veces, directa. Es necesario entonces estudiar las particularidades
de esas propiedades en dimensiones reducidas y encontrar métodos adecuados
para medirlas[3].
Para el caso específico de las películas delgadas conductoras transparentes de
ZnO es fundamental la caracterización estructural utilizando técnicas como: XRD
(X-Ray Difraction), SEM (Scanning Electron Microscopy), EDS (Energy Dispersive
Spectroscopy), AFM (Atomic Force Microscopy), caracterización óptica por
espectrofotometría y eléctrica por el método de las cuatro sondas.
3.3.1   Difracción de rayos X
Se puede obtener información sobre la estructura cristalina de un material
utilizando esta técnica. La difracción está basada en la interferencia óptica que se
produce cuando una radiación monocromática atraviesa una rendija de espesor
comparable a la longitud de onda de la radiación.
Puesto que las longitudes de onda utilizadas en rayos X son similares a la
distancia entre planos cristalinos, los picos de difracción debidos a la radiación de
intensidades variables se pueden producir cuando un haz de rayos X incide sobre
un sólido cristalino.
Cuando un haz de rayos X monocromático, del mismo orden de magnitud del
espaciamiento atómico incide sobre el material, los rayos X se dispersan en todas
las direcciones. La mayor parte de la radiación dispersada por un átomo anula la
dispersada por otros, de este modo tienen lugar interferencias destructivas. Sin
embargo, los rayos X que inciden sobre ciertos planos cristalográficos en ángulos
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específicos se ven reforzados en vez de eliminados, entonces se produce
interferencia constructiva.
Consideremos los rayos X incidentes 1 y 2 como se indica en la figura 3.2. Para
que estos rayos estén en fase, la distancia extra del recorrido del rayo 2 es igual a
MP+PN, que debe ser un número entero de longitudes de onda (λ).
De este modo:    nλ=MP+PN
donde n = 1,2,3,..., y se conoce como orden de la difracción. Puesto que MP y PN
son iguales a dhkl sen θ  , donde dhkl es el espaciado interplanar de los planos
cristalinos de índices (hkl) la condición para la interferencia constructiva, por
ejemplo la producción de un pico de difracción de radiación intensa, debe ser:

















FIGURA 3.2  DIFRACCIÓN DE RAYOS X PRODUCIDA POR  UN CRISTAL.
La ecuación 3.1, conocida como la ley de Bragg establece la relación entre las
posiciones angulares de los haces difractados reforzados en términos de longitud
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de onda λ de la radiación de rayos X incidente y de los espaciados interplanares
dhkl  de los planos cristalinos. En la mayor parte de los casos, se utiliza el primer
orden de difracción donde n = 1, y así, para este caso, la ley de Bragg adopta la
forma[4].
                                                    λ= 2 dhkl sen θ                                               (3.2)
Los haces difractados están caracterizados no solo por su posición angular
respecto del haz incidente sino tambien por su intensidad y por su forma, es decir,
por la distribución de la intensidad alrededor del ángulo de difracción. Esta
información se presenta típicamente en un gráfico de intensidad en función del
ángulo 2θ, llamado diagrama de difracción.
Como cada sólido cristalino produce un diagrama de difracción característico
independientemente que se encuentre en estado puro o formando parte de una
mezcla, con base en este principio se puede hacer análisis químico por métodos
de difracción y por lo tanto hacer identificación de fases.
Este análisis puede realizarse en forma cualitativa, identificando a qué sustancia o
sustancias corresponden los diagramas de difracción. O en forma cuantitativa, ya
que las intensidades de las líneas de difracción de cada fase son proporcionales a
la fracción en volumen de esa fase presente en la muestra.
La identificación se realiza por comparación con fichas preexistentes en el PDF
(Powder Diffraction File) que contiene información de alrededor de 60000
sustancias entre elementos, aleaciones, compuestos inorgánicos, orgánicos,
minerales, etcétera.
Para identificar las fases presentes, la estructura cristalina, la textura
cristalográfica y las constantes de red de las películas delgadas de ZnO, se realizó
un análisis de X-RD por incidencia rasante, utilizando un difractómetro de rayos X
marca Bruker AXS, modelo D8 Advance, geometría de haces paralelos,
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monocromador de grafito. La incidencia rasante, fue diseñada para hacer
exploraciones a ángulos de incidencia muy bajos (0° <θ < 4°). Se utiliza
comúnmente para determinar características de los materiales tales como:
orientación preferencias de los cristales, análisis de esfuerzos residuales y
estructura cristalina de películas delgadas, así como espesores de muestras
rugosas, entre otras.
Al momento de la medida, el equipo es calibrado en posición angular 2θ mediante
una muestra estándar de cuarzo ubicando la posición del pico en 26,64° y el error
máximo permitido para 2θ es de 0,01°.
Los espectros fueron tomados haciendo barridos de 0,02° y mediante incidencia
rasante a ángulos de 1° y 3° respecto a la superficie de la muestra, es decir, el haz
incidente se colocó fijo y casi paralelo a la película  y el detector se movió en un
rango entre 25° < 2θ < 70°. El equipo utiliza la línea Kα del cobre (λ = 1.5405 Å).
Las fases se identificaron comparando el difractograma de las muestras
analizadas con el espectro patrón PDF 79-2205.   En el anexo A se muestran los
resultados del análisis de rayos x
3.3.2   Microscopía electrónica de barrido
La microscopia electrónica de barrido es una técnica analítica diseñada para
analizar características microscópicas de las muestras.  La técnica esencialmente
consiste en hacer incidir en la muestra un haz de electrones,  este bombardeo
provoca la aparición de diferentes señales que, captadas con detectores
adecuados,  proporcionan información acerca de la naturaleza de la muestra.( Ver
figura 3.2).
Capitulo 3                                                                                               Desarrollo Experimental
78
FIGURA 3.3. SEÑALES EMITIDAS POR UN MATERIAL BOMBARDEADO CON UN HAZ DE
ELECTRONES.
En la gráfica de la figura 3.3, se puede observar el bombardeo de un haz de
electrones e sobre una muestra representada por una red de dos tipos de átomos
(rojos y azules), y tres señales;  e1, e2 y RX que se producen[5].
e1 son los electrones del haz primario e reflejados en la muestra los cuales reciben
el nombre de electrodispersados y proporcionan información acerca del número
atómico medio de la zona bombardeada.
e2 son los electrones arrancados a los átomos de la muestra por la acción del
bombardeo del haz primario. Estos proporcionan información acerca de la
topográfía superficial. Es la señal con la que comúnmente se obtiene una imágen
de la muestra. Se denominan electrones secundarios.
RX son los rayos X, característicos del átomo que los ha producido. Estos
proporcionan información química elemental de la zona de la muestra de la que
proceden.
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En realidad, cuando se captan electrones no se puede distinguir si un determinado
electrón pertenece al propio material o procede del haz de electrones primario y ha
sido retrodispersado por la muestra. Ante esta imposibilidad de distinguirlos, en la
práctica, se considera un electrón secundario aquel que emerge de la superficie
de la muestra con una energía inferior a 50 eV (electrón-voltios), y un electrón
retrodispersado el que lo hace con una energía mayor.
 Debido a la baja energía de los secundarios, en su viaje hacia el exterior de la
muestra van perdiendo energía por diferentes interacciones, de forma que sólo los
que están muy próximos a la superficie tienen alguna probabilidad de escapar del
material y llegar al detector. Por lo tanto, la señal de secundarios procede de la
misma superficie y de una pequeñísima zona por debajo de ella, en torno a unos
pocos nanómetros.
Para determinar las características microscópicas de las películas de ZnO
producidas fue utilizado el Microscopio Electrónico de Barrido Ambiental (ESEM
XL-30 TMP) de la Universidad Nacional de Colombia Sede Manizales el cual tiene
un rango de aumento de 6x a 1200000x , posee análisis EDS y una cámara para
muestras de 284 mm de diámetro con una presión de análisis de 1,9 Torr.
Utilizando este mismo equipo se midió el espesor aparente de las películas. Para
la medición del espesor, las muestras fueron fracturadas e incididas con el haz de
electrones mediante un ángulo de 55° con respecto a la horizontal. Por tanto, para
obtener el espesor “real”, se le aplicó un factor de corrección igual a 1/cos 55°, es
decir: 1.7434.
3.3.3   Microanálisis Dispersivo en Energía
Esta técnica mide directamente la energía de los rayos X característicos emitidos
por la muestra como resultado de la interacción de ésta con un haz de electrones
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de alta energía. El análisis de los rayos X característicos emitidos por la muestra
permite la identificación de los elementos que la componen[6].
La principal ventaja del microanálisis por la técnica EDS es el pequeño volumen
de material que es analizado, normalmente es del orden del micrómetro cúbico
(10-12 cm3). Dado que las propiedades macroscópicas de los materiales dependen
de su microestructura en la escala del micrón, es inmediato ver la importancia de
poder analizar cantidades tan pequeñas. Si un electrón del haz incidente arranca
un electrón de la órbita atómica K, un electrón de la órbita siguiente L puede
ocupar su lugar, radiando la diferencia de energías entre ambas órbitas como un
fotón X denominado Kα. De la misma manera, aunque con una menor
probabilidad, un electrón de la órbita M puede saltar a la capa K y dar orígen a la
emisión de un fotón X de energía mayor, denominado Kβ. La energía de cada una
de estas radiaciones es característica de cada elemento de la tabla periódica, lo
cual permite identificar fácilmente los elementos constituyentes de la muestra[6].
3.3.4  Microscopía de fuerza atómica
Por medio de esta técnica se obtiene información de las propiedades superficiales
de los materiales tanto aislantes como conductores. Consiste en el análisis de la
superficie de una muestra con una punta muy fina cuyo diámetro es de
aproximadamente 100 µm. La punta está localizada en el extremo libre de un
soporte flexible (cantilever) cuya longitud va de 100 a 200 µm. Cuando la punta se
acerca a la superficie que se va a examinar, se ve afectada por una fuerza
atractiva o repulsiva dependiendo del modo que se utilice, que provoca la
curvatura del soporte. La deflexión da información que permite generar un mapa
de la topografía barrida. El cantilever se flexiona por la contribución de varias
fuerzas, pero la más comúnmente asociada en este tipo de microscopio es la
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fuerza interatómica de Van der Waals producida entre los átomos de la punta y los
de la muestra.
El microscopio puede trabajar en dos modos: a) el modo de contacto que permite
acercar la punta a unos pocos angstroms de la superficie de tal modo que la
fuerza interatómica es repulsiva y b) en el modo de no contacto donde la punta se
mantiene a una distancia entre 10 y 100 µm de la superficie de la muestra
provocando así una fuerza de tipo atractivo.
En el modo de contacto o modo repulsivo, la punta hace “un contacto físico” suave
con la superficie. Las fuerzas que surgen por este acercamiento provocan la
curvatura del cantilever para tratar de acomodarse a los cambios de topografía.
Además de las fuerzas de Van der Waals, influyen también la fuerza capilar,
proveniente de la humedad de la muestra siempre presente en el ambiente y la del
cantilever mismo, que es una fuerza recuperadora. Mientras la punta está en
contacto con la muestra, la fuerza capilar podría ser constante, en cambio la
fuerza ejercida por el cantilever es variable. Estas dos fuerzas pueden ser
equilibradas por la de Van der Waals en el modo repulsivo. La magnitud de la
fuerza total ejercida sobre la muestra en el rango más típico de operación está
entre 10-7 y 10-6 N.
Para la construcción de la topografía, los datos se obtienen operando bien sea con
altura constante o con fuerza constante. Para altura constante, se le fija una altura
al sistema encargado de realizar un movimiento en el plano de la muestra
(escáner) para cada barrido, registrando el cambio en la fuerza que causa la
deformación. Para fuerza constante, se coloca la deflexión del cantilever en un
valor constante y se registra el desplazamiento del escáner en el eje z (hacia
arriba y hacia abajo).
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Cuando se trabaja en el modo de no contacto o modo atractivo, no existe contacto
físico entre la muestra y la punta, la fuerza entre ellas es muy baja, generalmente
del orden de 10-12 N. Esta pequeña fuerza es ventajosa para estudiar superficies
suaves o elásticas.
Aunque el modo de no contacto se prefiere bastante porque evita averías en la
superficie o en la punta, la imágen puede resultar totalmente diferente  cuando hay
unas cuantas monocapas de agua condensada en la punta y la superficie.
Utilizando el Microscopio de Fuerza Atómica existente en la Universidad Nacional
de Colombia Sede Manizales, se analizó en algunas peliculas de ZnO su
rugosidad y tamaño de grano.
Los resultados se realizaron con un autoprobe CP Park Scientific Instruments, en
el modo de contacto con una sonda de nitruro de silicio cuyo radio de curvatura es
aproximadamente 100 Å, el área barrida fue de 5µm2 . El software que se empleó
para filtrar las imágenes es el que tiene el equipo, denominado ProScan Image
Processing[7].
3.3.5  Método de las cuatro sondas
Existen muchos métodos de medición de la resistividad para películas delgadas y
la  elección del método a emplear depende de las características del material
investigado, la posibilidad de realizar contactos eléctricos y la forma geométrica de
las muestras. Históricamente uno de los primeros métodos de la medición de la
resistividad ha sido el método de “dos sondas”, utilizado para la medición de la
resistividad de metales. Para semiconductores se utilizan otros métodos tales
como el de cuatro sondas, el de resistencia dispersa, el de contacto puntual y el
método de Van Der Paw.  Muchos de estos  métodos se basan en la medición de
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la diferencia de potencial eléctrico en un cierto segmento de la muestra, a través
de la cual se hace fluir corriente eléctrica.  El método de medición de la
resisitividad más usado es el de cuatro sondas[8,9] y la resistividad se calcula a
partir de la ecuación:
                                                 kRt=ρ                                                           (3.3)
donde ρ es la resistividad eléctrica de las películas (Ω.m), R  es la resistencia (Ω),
t es el espesor de las películas en metros (m) y K es una constanteque depende
de aspectos geométricos de la película (largo, ancho y espesor) y de la separación
entre las sondas.
La resistencia se calculó a partir de la relación  
I
V . Para determinar los valores de
V (voltaje en voltios) y de I (intensidad de corriente en amperes), se utilizó el
sistema que se muestra en la figura 3.4. Este sistema consta de cuatro sondas S1,
S2, S3 y S4 las cuales poseen un resorte interno que permite regular la presión de
contacto con la superficie de la película. Las puntas son recubiertas de oro para
garantizar un contacto óhmico. Las sondas están separadas 3 mm y el diámetro
de contacto es de 0,2 mm. A través de las sondas S1 y S4 se hizo fluir una
corriente de intensidad I, y en las sondas S2 y S3 se midió la diferencia de
potencial V. Una vez obtenidos varios valores de voltaje a partir de varios valores
de intensidad de corriente, con la ayuda de un software se calculó el valor de la
relación entre V e I. Por lo tanto la ecuación 3.3 se convierte en:





kt=ρ                                                           (3.4)
El valor de la constante K se tomó de la tabla[8] que aparece en el anexo D, a
partir de los siguientes valores: a= 1,2 cm; b=1,2 cm y s= 0,3 mm. Como las
relaciones: a/b =1 y b/s = 4, la intersección de estos dos valores en la tabla antes
mencionada, corresponde a 3,114 y es este el valor de dicha constante. Por lo
tanto, la resistividad se calculó a partir de la siguiente ecuación:
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3 mm. 3 mm. 3 mm.
PELICULA DELGADA
FIGURA 3.4  SISTEMA DE CUATRO SONDAS UTILIZADO PARA MEDIR LA RESISTENCIA DE
HOJA DE LAS PELÍCULAS DE ZNO.
El anexo C contiene información sobre la resistencia, el espesor y la resistividad
de las películas.
Espectrofotometría
La espectrofotometría es un método analítico que utiliza los efectos de la
interacción de las radiación electromagnética con la materia (átomos y moléculas)
para medir la absorción o la transmisión de luz por las sustancias. Cuando un rayo
incidente de intensidad I0 actúa sobre un material, parcialmente puede reflejarse,
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absorberse y transmitirse. La intensidad del haz incidente se puede expresar de la
siguiente manera:   I0 = Ir + Ia + It   , donde Ir es la porción del haz reflejado, Ia es la









FIGURA 3.5  DIAGRAMA DE BLOQUES DEL EQUIPO UTILIZADO PARA MEDIR LA
TRANSMITANCIA DE LAS PELÍCULAS DE ZNO.
Las medidas de transmitancia se realizaron utilizando un espectrofotómetro. La fig
4.8 muestra un esquema del equipo utilizado para hacer las medidas. Dicho
equipo consta de una lámpara que emite una mezcla de longitudes de onda,
puede ser de tungsteno (luz visible e infrarroja) o de deuterio (luz ultravioleta),
un monocromador que permite tener luz monocromática con longitudes de onda
variando entre 200 nm  a 1100 nm, un compartimiento de la muestra, que es el
lugar donde esta se coloca, un detector fotoeléctrico, que consiste en un
transductor de luz en electricidad, la luz provoca el desplazamiento de electrones
en el metal del detector, produciendo una corriente eléctrica que es proporcional a
la intensidad de la luz recibida, un amplificador diferencial de instrumentación que
permite amplificar la señal del detector 100 veces , con lo cual es posible registrar
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cambios muy pequeños de la señal transmitida a través de la muestra, un motor
DC permite variar la longitud de onda del monocromador a diferentes velocidades,
un sistema electrónico o conversor que convierte los valores de longitud de onda
del monocromador en una señal de voltaje proporcional a la longitud de onda  la
cual se introduce en el canal X del graficador y un registrador que mide la señal
del detector, la compara y genera una medida en una escala determinada.
El proceso consistió básicamente en medir la transmitancia de un sustrato sin
recubrir el cual se utiliza como patrón de comparación y luego se le midió la
transmitancia a las películas, comparando esta propiedad con la del sustrato sin
recubrir. El anexo B muestra los valores de transmitancia para las películas
producidas.
Los parámetros utilizados en la medición de la transmitancia de las películas de
ZnO fueron:
♦ Longitud de onda de entrada 350 nm
♦ Longitud de onda final 1000 nm
♦ Incremento 5 nm
♦ Tiempo de lectura 1,0 segundos
♦ Tiempo de espera 5,0 segundos
♦ Detector de silicio.
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4.  RESULTADOS Y ANÁLISIS
4.1   Resultados y análisis de difracción de rayos X.
En las figuras 4.1 y 4.2  se presentan los difractogramas de las películas para
diferentes números de descargas y diferentes voltajes, respectivamente. Los
resultados indican  que únicamente se presenta una fase, que ésta  es ZnO y  que
su estructura cristalina es hexagonal tipo wurzita.
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FIGURA 4.1  VARIACIÓN DE LAS INTENSIDADES DE LOS PICOS DE DIFRACCIÓN CON EL
NÚMERO DE DESCARGAS PARA PELÍCULAS  CRECIDAS A UNA PRESIÓN DE 0,8 MBAR
Y 200 VOLTIOS.
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En la gráfica de la figura 4.1 se observa que las intensidades de las líneas
aumentan en función del número de descargas, esto se debe a que se ha
depositado mayor cantidad de material y por ende se tienen una mayor cantidad
de planos para producir difracción.
En la figura 4.2 se observa que el pico de mayor intensidad es el que corresponde
al plano (002), mientras que el pico (103) no presenta una tendencia marcada. Un
análisis más detallado para esta gráfica se hace en la sección correspondiente a
textura cristalográfica.
































FIGURA 4.2  VARIACIÓN DE LAS INTENSIDADES DE LOS PICOS DE DIFRACCIÓN CON EL
VOLTAJE PARA PELÍCULAS  CRECIDAS A UNA PRESIÓN DE 0,8 MBAR Y DOS
DESCARGAS.
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4.1.1.Análisis del coeficiente de textura cristalográfica.
El grado de orientación preferencial del plano (002) del ZnO, se representa por el
coeficiente de textura cristalográfica, el cual se define como:




=                                          (4.1)
donde I es la intensidad del respectivo plano de difracción[1]. En la figura 4.3 se
muestra el coeficiente de textura del plano (002) para el ZnO como una función del
número de descargas y en la figura 4.4 se presenta el coeficiente de textura para
este mismo plano como una función del voltaje de la descarga.
La alta textura cristalográfica en la dirección del plano (002) indica que las
películas tienen una orientación preferencial en dirección del eje c, perpendicular a
la superficie del sustrato[2]. El alto porcentaje en la textura cristalográfica indica un
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FIGURA 4.3  VARIACIÓN DEL COEFICIENTE DE TEXTURA EN FUNCIÓN DEL NÚMERO DE
DESCARGAS DE PELÍCULAS  DE ZNO.























FIGURA 4.4  VARIACIÓN DEL COEFICIENTE DE TEXTURA EN FUNCIÓN DEL VOLTAJE DE
PELÍCULAS  DE ZNO.
4.1.2  Análisis de los parámetros de red
La medida del desplazamiento del pico de difracción o del cambio de los
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FIGURA 4.5  VARIACIÓN DEL PARÁMETRO DE RED A CON RESPECTO AL NÚMERO DE
DESCARGAS.
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En las figuras 4.5 y 4.6 se muestra la variación de los  parámetros de red a y c con
respecto al número de descargas respectivamente. Los cambios de los
parámetros de red posiblemente estén asociados con el número de descargas
debido a que un aumento en el número de ellas puede causar un calentamiento en
el sustrato que hace que los defectos cristalinos se redistribuyan buscando sitios
de mínima energía.
Los puntos que están por debajo del valor reportado indican la presencia de estrés
compresivo, mientras que los que están por encima indican estrés tensil. En la
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FIGURA 4.6  VARIACIÓN DEL PARÁMETRO DE RED C CON RESPECTO AL NÚMERO DE
DESCARGAS.
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En las figuras 4.7 y 4.8 se muestra la variación de los parámetros de red con
respecto al voltaje de la descarga. Nuevamente se observan variaciones de los
























FIGURA 4.7  VARIACIÓN DEL PARÁMETRO DE RED A CON RESPECTO AL VOLTAJE.























FIGURA 4.8  VARIACIÓN DEL PARÁMETRO DE RED C CON RESPECTO AL VOLTAJE.
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Es de anotar que generalmente para el caso de materiales producidos por
procesos PAPVD, se presenta en ellos un alto contenido de estrés debido a la
forma “violenta” como son crecidas las películas.
Sin embargo, el valor de los parámetros de red debe ajustarse en un valor que
involucre  él o los errores que se presentan durante el ensayo. Para obtener el
valor real de los parámetros de red se llevó a cabo el ajuste del patrón de
difracción utilizando el software TOPAS-R, mediante el algoritmo Riefveld, en el
cual son tenidos en cuenta diferentes factores de error como son: el error
instrumental, el del ancho de pico y el factor de polarización de Lorentz. En el
anexo 1 aparecen los parámetros de red a y c de películas crecidas incluyendo los
respectivos errores calculados con el software.
Las figuras 4.9 y 4.10 muestran la variación de los parámetros de red de las
películas de ZnO producidas, con respecto al número de descargas. En los valor
de cada  parámetro se incluye el valor del error. Además, en las figuras aparecen
los valores de los parámetros de red reportados para este material en la tabla 2.1.
En las figuras anteriores se puede observar que a pesar que se involucra el error
en el valor de los parámetros de red, siguen presentándose desviaciones con
respecto a los valores de los parámetros de red del material libre de tensiones.
Esto significa que aún con los errores, las películas presentan tensiones internas,
tanto compresivas como tensivas.
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FIGURA 4.9  VARIACIÓN DEL PARÁMETRO DE RED A CON RESPECTO AL NÚMERO DE
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FIGURA 4.10  VARIACIÓN DEL PARÁMETRO DE RED C CON RESPECTO AL NÚMERO DE
DESCARGAS, INCLUYENDO  EL VALOR DEL ERROR.
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4.2  Resultados y análisis de microscopía electrónica de barrido
En la figura 4.11 a y b,se presentan las imágenes de SEM de películas de ZnO. En
general las películas muestran defectos superficiales como pequeños cráteres,
crestas y microgotas, tal como se observa en las micrografías de las muestras
reseñadas. Estos defectos se deben posiblemente a contaminación, inestabilidad
del proceso y debido al tipo de proceso utilizado.
Según la literatura[5], cuando se presenta una película altamente orientada en
alguna dirección cristalográfica, esto puede indicar formación de monocristales.
 
FIGURA 4.11. MICROGRAFÍAS DE PELÍCULAS DE ZNO CRECIDAS A PRESIÓN DE 0,8 MBAR
Y 200 VOLTIOS, TRES Y CINCO DESCAREGAS RESPECTIVAMENTE: A) IMÁGEN
OBTENIDA CON UNA MAGNIFICACIÓN DE 100X Y ENERGÍA DEL HAZ DE 30 KV. B)
IMÁGEN OBTENIDA CON UNA MAGNIFICACIÓN DE 100X Y ENERGÍA DEL HAZ DE 20
KV.
Según los estudios de XRD realizados a las películas de ZnO y los cálculos
obtenidos para la textura cristalográfica, estos recubrimientos son altamente
orientados en la dirección (002), es posible que en estas películas se formen
monocristales, como lo muestra la figura 4.12 a y b,  que representa una imágen
SEM y en la que se puede observar una partícula con forma de monocristal.
a b
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FIGURA 4.12  MICROGRAFÍA DEUNA PELÍCULA DE ZNO CRECIDAS A PRESIÓN DE 1,2
MBAR Y 160 VOLTIOS Y UNA DESCAREGA, DONDE SE OBSERVA UNA PARTÍCULA EN
FORMA DE MONOCRISTALE. A) TOMADA A SEIS MICRAS. B) TOMADA A DOS MICRAS.
FIGURA 4.13  ESPESOR APARENTE DE UNA PELÍCULA DE ZNO (1.2 MBAR, 260 V Y 2
DESCARGAS), TOMADO EN VARIOS PUNTOS. LA IMÁGEN SE OBTUVO CON UNA
MAGNIFICACIÓN DE 10000X, ENERGÍA DEL HAZ DE 20 KV Y PRESIÓN EN LA CÁMARA
DE 1.3 TORR.
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También se utilizó el SEM para medir el espesor de las películas, tal como se
muestra en la figura 4.13. A continuación se hace un análisis del espesor en
función de los parámetros de deposición.
En la figura 4.14 se muestra la dependencia del espesor en función de la presión.
Se pudo comprobar durante el experimento que a bajas presiones no era posible o
era muy difícil producir la descarga, esto debido a que el medio no puede aportar
el número suficiente de electrones para generar la corriente y así cumplir con la
relación de Pashen entre el voltaje y el producto de la presión por la distancia[6].
Fue necesario incrementar la presión para generar la corriente en la descarga la
cual se encarga de producir la evaporación del blanco debido a los spots
catódicos. Si la presión se aumenta considerablemente, el camino libre medio de
las partículas provenientes del material aportante disminuye, lo mismo que su
energía y aumenta  la frecuencia de colisión. Esto implica que muchas de ellas no
lleguen al sustrato o lo hagan con una energía muy baja generando una




















FIGURA 4.14  VARIACIÓN DEL ESPESOR EN FUNCIÓN DE LA PRESIÓN.
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En  la figura 4.15 se muestra la dependencia del espesor en función del voltaje. Al
analizar la gráfica de voltaje en función de la corriente para descargas eléctricas
(ver figura 2.3), se puede observar que existe una región denominada de arco en
la que se presenta una relación inversa entre estas dos magnitudes. Al aumentar
el voltaje de la descarga, la corriente disminuye y debido a que los spots catódicos
que son los encargados de producir vapor metálico son definidos como áreas de
alta densidad de corriente, tendrán menos energía para producir evaporación y por
















FIGURA 4.15  VARIACIÓN DEL ESPESOR EN FUNCIÓN DEL VOLTAJE DE LA DESCARGA.
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FIGURA 4.16  VARIACIÓN DEL ESPESOR EN FUNCIÓN DEL NÚMERO DE DESCARGAS
En la figura 4.16 se muestra la dependencia del espesor en función del número de
descargas. Puede observarse en la gráfica, que hay una tendencia hacía el
incremento del espesor de la película a medida que se incrementa el número de
descargas hasta un valor máximo correspondiente a siete descargas. La
explicación que se puede dar a esta tendencia, está relacionada con el
mecanismo de crecimiento de las películas. Durante la etapa inicial del proceso de
deposición  se da una nucleación que ocurre en muchos sitios de la superficie del
sustrato, se desarrollan pequeños cluster o islas de material los cuales van
creciendo hasta que se va formando una película continua. El tamaño de estas
islas se incrementa con el aporte de más material, pero a su vez, la distancia entre
ellas decrece[7].  Esto genera que las películas a nivel de la topografía superficial
no sean homogéneas.
De otra parte, la posible explicación de la disminución del espesor después de
siete  descargas podría estar asociada al mismo mecanismo de crecimiento el cual
genera inhomogeneidades en la película y al proceso mismo de medición del
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espesor puesto que sólo se tomaron algunos puntos y se calculó un espesor
promedio, por ende, dicho valor puede estar sesgado si esas mediciones fueron
hechas en su mayoría sobre “valles” o sobre “colinas”. Otra razón por la que se
puede dar esta disminución es debido a fenómenos de re-sputtering que se suelen
presentar en esta técnica[8].





Tiempo total (ms) Rata de crecimiento
(nm/ms)
2 235 60 3.91
3 281 90 3.12
5 289 150 1.92
7 482 210 2.29
9 232 270 0.85
A partir de trabajos realizados en el laboratorio donde se realizó el proyecto, se ha
determinado que el tiempo que dura una descarga es aproximadamente 30
milisegundos, por lo tanto, conociendo este dato y el espesor de las películas
crecidas variando el número de descargas, se puede determinar la rata de
crecimiento para cada una en nanómetros por milisegundo. La tabla 4.1 muestra
los resutados de éste análisis.
4.3 Resultados y análisis de EDS
La figura 4.17  muestra el espectro realizado a una película de ZnO. La energía
del haz de electrones utilizada fue de 30 keV. La gráfica muestra no sólo la
presencia de Zn y O, sino también de Si, Ca, Mg, K y O.
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FIGURA 4.17  ANÁLISIS QUÍMICO PUNTUAL REALIZADO CON EDS A UNA PELÍCULA DE
ZNO (P=0,8 MBAR; V=180 V; N=4), UTILIZANDO UNA ENERGÍA PARA EL HAZ DE
ELECTRONES DE 30 KEV.   
Lo anterior indica que la energía del haz de electrones utilizada, fue suficiente para
atravesar la película de ZnO, incidiendo sobre el sustratro (vidrio), el cual está
constituido por diferentes óxidos como el SiO2 ,CaO, MgO, K2O y otros [9].
La figura  4.18 muestra un espectro de la misma película de ZnO la cual fue
bombardeada con un haz de electrones cuya energía fue de 10 keV. En el
resultado se observa la presencia únicamente de Zn y O, lo cual indica que con
éste valor de energía sólo se alcanzó a penetrar la película de ZnO.
Capitulo 4                                                                                               Resultados y Análisis
104
FIGURA 4.18  ANÁLISIS QUÍMICO PUNTUAL REALIZADO CON EDS A UNA PELÍCULA DE
ZNO (P=0,8 MBAR; V=180 V; N=4), UTILIZANDO UNA ENERGÍA PARA EL HAZ DE
ELECTRONES DE 10 KEV.
La superficie de algunas películas presentan acumulaciones más grandes de
material que se salen del promedio del tamaño de los granos, como se puede
observar en la imágen de la figura 4.19 a. Estas acumulaciones pueden ser
atribuidas a la formación de microgotas del metal evaporado que eyectan en
estado líquido desde el cátodo y que son características de los procesos de
deposición a partir de la evaporación por arco[10]. En el análisis que se hizo sobre
esta microgota, nuevamente se observó la presencia de Zn y O, como lo muestra
la figura 4.19 b. La diferencia entre los dos espectros es la intensidad de los picos,
lo que indica mayor cantidad de material en ésta última, pero realmente no se
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puede demostrar que es una microgota metálica, puesto que la presencia de
oxígeno puede ser debido al material del recubrimiento o a la contaminación por
exposición de la película al medio ambiente, ya que el zinc tiene una tendencia a
oxidarse fácilmente.
FIGURA 4.19  ANÁLISIS QUÍMICO PUNTUAL REALIZADO CON EDS A UNA MICROGOTA DE
UNA PELÍCULA DE ZNO (P=0,8 MBAR; V=180 V; N=4). A) MICROGOTA EN LA
PELÍCULA. B) ANÁLISIS UTILIZANDO UNA ENERGÍA PARA EL HAZ DE ELECTRONES
DE 10 KEV
 4.4  Resultados de microscopía de fuerza atómica
Se tomaron imágenes AFM a algunas películas de ZnO, barriendo un área de 5µm
x 5µm. Las figura 4.20 a y b muestran la topografía de una de las películas
crecida, tanto en dos dimensiones como en tres dimensiones. En la misma
película se hicieron cuatro mediciones del tamaño de grano en sitios diferentes,
obteniéndose un promedio de 0,529 ± 0,0480 µm y también se encontró el  valor
de la Rrms (root-mean-squared roughness), medido directamente es de 138 ⊕ y su
rugosidad promedio es de 98,6 Å. Ver figura 4.21 a y b.
a b
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FIGURA 4.20. IMÁGENES DE UNA PELÍCULA DE ZNO CRECIDA A 1,5 MBAR, 200 VOLTIOS Y
CON DOS DESCARGAS. A) IMÁGEN AFM EN 3D B) IMAGEN AFM EN 2D.
            
FIGURA 4.21  IMÁGENES EN AFM DE: A) EL TAMAÑO DE GRANO Y B) LA RUGOSIDAD DE
UNA PELÍCULA DE ZNO.
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4.5  Resultados y análisis de la caracterización eléctrica
La figura 4.22 muestra una curva I-V de una de las películas,  obtenida a partir del
método de las cuatro puntas. De la pendiente de esta curva se mide la resistencia
de la película utilizada posteriormente para calcular la resistividad. Como se puede
ver la curva es lineal mostrando un comportamiento ohmico debido a los contactos
de oro de las puntas y también a la receptividad de los límites de grano en la
región de pre-ruptura correspondiente a la curva I-V del material. Es de anotar que
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FIGURA 4.22  CURVA I-V DE UNA DE LAS PELÍCULAS DE ZNO
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La figura 4.23 muestra la gráfica de la resistividad eléctrica en función de la
presión de trabajo. La resistividad de la película muestra la misma forma de la
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FIGURA 4.24  RESISTENCIA DE HOJA EN FUNCIÓN DE LA PRESIÓN.
Ambas características tienden a crecer en función de la presión. Un cambio
significativo se produce para una presión de 1.5 mbar, teniéndose la resistividad
más alta para este valor. Se dijo con anterioridad que para altas presiones, el
camino libre medio de las partículas en el plasma disminuye, incrementándose la
frecuencia de las colisiones. Esto hace que muy pocas de ellas lleguen al sustrato
o que las que llegan lo hagan con tan baja energía que no les permite realizar el
proceso de difusión para crear conexión entre las islas. Las regiones entre las






























FIGURA 4.25  RESISTIVIDAD ELÉCTRICA EN FUNCIÓN DEL VOLTAJE.
La figura 4.25 muestra la gráfica de la resistividad en función del voltaje. La
resistividad muestra la misma forma de la resistencia de hoja (figura 4.26). A
excepción del punto correspondiente a V=160 voltios, los otros valores tienen la
misma tendencia del espesor, es decir, a disminuir en función del aumento de
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voltaje. Esta tendencia fue explicada a partir de la implicación que tiene el voltaje





























FIGURA 4.26  RESISTENCIA DE HOJA EN FUNCIÓN DEL VOLTAJE.
En la figura 4.27 se observa la gráfica correspondiente a la resistividad eléctrica en
función del número de descargas. El crecimiento de las películas delgadas tiene
diferentes regiones con distintas características físicas y eléctricas. Durante el
proceso de deposición inicial, la nucleación ocurre en muchos sitios sobre el
sustrato, se desarrollan pequeños clusters de material que aumentan su área
hasta formar una película continua[7]. En la gráfica se observa que para cinco
descargas se obtiene el valor más bajo de resistividad, posiblemente porque ha
habido una buena conexión o coalescencia entre islas del material, pero a medida
que aumenta el número de descargas aumenta la cantidad de defectos
produciendo un incremento en la resistividad. Por otro lado, a medida que se
producen más descargas, también se generan interfaces entre las cuales se
pueden presentar discontinuidades que también pueden influir en la disminución
de la conductividad de la película.
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FIGURA 4.27  RESISTIVIDAD ELÉCTRICA EN FUNCIÓN DEL NÚMERO DE DESCARGAS.
 Resultados y análisis de la caracterización óptica
La figura 4.28 muestra la variación espectral de la transmitancia en función del
número de descargas manteniendo contante la presión (0,8 mbar) y el voltaje (200
voltios). Se puede observar que el valor mínimo de transmitancia está entre 350 y
400 nm. Con el fín de realizar el cálculo de la energía necesaria para absorber
fotones entre éstas longitudes de onda se debe utilizar la ecuación:
                                                        
λ
hcE =∆                                                       (4.2)
donde h es la constante de Planck (6.626 x 10-34 J.s), c es la velocidad de la luz (3
x 108 m/s) y λ la longitud de onda. Se tiene entonces un rango de energía 3.1 eV <
∆E < 3.54 eV.
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FIGURA 4.28  VARIACIÓN ESPECTRAL DE LA TRANSMITANCIA EN FUNCIÓN DEL
NÚMERO DE DESCARGAS.
Como el gap de energía reportado en la literatura para el ZnO es de 3.2 eV y a
este valor le corresponde una longitud de onda de 388 nm, se puede concluir que
a valores superiores de longitud de onda es coherente que el material muestre
mayor tendencia a transmitir que a absorber o lo que es lo mismo, que en el
espectro visible dicho material es transparente y la variación que presenta la
gráfica posiblemente es debido a la presencia de impurezas y vacancias.
En la figura 4.29 se presenta la incidencia de la presión del gas reactivo sobre la
transmitancia. Es posible observar una tendencia creciente, nuevamente esto
puede explicarse debido a que a presiones altas no se da una buena coalescencia
entre las islas y pueden existir sitios con poca o ninguna cantidad de material
depositado y por ende la trasnparencia se hace similar a la del vidrio.



















FIGURA 4.29  VARIACIÓN DE LA TRANSMITANCIA EN FUNCIÓN DE LA PRESIÓN.
En la figura 4.30 se presenta  la incidencia del número de descargas sobre la
transmitancia. Esta gráfica puede ser analizada comparando sus resultados con
los presentados en la figura 4.16 la cual muestra el comportamiento del espesor
con el número de descargas. Se puede comprobar que para los casos de menor
espesor la transmitancia es más alta y viceversa.
En la figura 4.31 se muestra la ifluencia del voltaje sobre la transmitancia.
Comparando las gráficas de la transmitancia en función del voltaje y del espesor
en función de este mismo parámetro figura 4.15, nuevamente se observa una
relación inversa entre ellas, es decir, un aumento de la transmitancia con la
disminución del espesor.
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FIGURA 4.31  VARIACION DE LA TRANSMITANCIA EN FUNCIÓN DEL VOLTAJE.
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CONCLUSIONES
1. Se logró depositar películas delgadas de óxido de zinc sobre sustratos de
vidrio utilizando el proceso de deposición física de vapor asistido por
plasma por medio de evaporación reactiva y utilizando un arco pulsado
como medio de evaporación del metal que actuó como cátodo. Esta
afirmación es corroborada por los resultados obtenidos de la aplicación de
técnicas de caracterización tales como difracción de rayos-x (XRD) y
energía de dispersión de rayos-X (EDX).
2. En los espectros obtenidos por difracción de rayos-X se identifica para
todas las muestras la presencia de una sola fase y esta fase es
precisamente óxido de zinc (ZnO), con una estructura cristalina hexagonal y
con parámetros de red similares a los del material en volumen, reportados
por varias fuentes consultadas. Se observan además, dos picos cuyas
intensidades sobresalen y los cuales corresponden, el de mayor intensidad
al plano (002), el de menor intensidad al  plano (103).
3. Los cálculos del coeficiente de textura cristalográfica en la orientación
(002), demuestran que el material está altamente orientado, lo que indica un
crecimiento perpendicular al sustrato en la dirección del eje c.
4. Los parámetros de red muestran una desviación con respecto a los
parámetros del material sin tensiones, cuando son análizados con respecto
a los parámetros de deposición. Esto indica que las películas pueden
presentar estrés compresivo o tensil
.
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5. Las imágenes obtenidas por microscopía electrónica de barrido, muestran
películas no muy homogéneas, en las cuales se observan defectos tales
como: valles, elevaciones y microgotas. Esta inhomogeneidad se ve
reflejada en las mediciones realizadas con la misma técnica para obtener el
espesor aparente.
6. A través de los análisis que se hicieron, se pudo detectar que tanto la
resistividad eléctrica como la trasnmitancia se ven influenciadas por el
espesor. Para el caso de la transmitancia, esta es inversa con respecto al
espesor, pero respecto a la resistividad no es muy clara su influencia puesto
que en ésta propiedad también entra a influir la resistencia de hoja.
7. En los espectros obtenidos por medio de Espectroscopía Dispersiva en
energía permite identificar la presencia de varios elementos, dependiendo
de la energía del haz incidente. Para energías del orden de 30 keV
aparecen elementos que corresponden a la composición química de la
película (Zn y O) y al sustrato: silicio (Si), calcio (Ca), sodio (Na), magnesio
(Mg), potasio (K) y aluminio (Al). También otros elementos como Fe y C,
que pueden ser contaminantes que se depositaron en la película durante el
proceso. Para energías más bajas por ejemplo 10 KeV, sólo se observó la
presencia de zinc y oxígeno, lo que indica que el haz incidente actúo sobre
la película y no alcanzó a incidir sobre el sustrato.
8.  Utilizando Microscopía de Fuerza Atómica permitió medir el tamaño
promedio de los granos de algunas películas, así como la rugosidad media
de las mismas.
9. Los resultados de la medición de la resistencia eléctrica indican que las
películas son ohmicas debido a los bajos voltajes que se manejan.  Con la
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resistencia y el espesor se calculó la resistividad. Se observó que las curvas
de resistencia y resistividad son idénticas. La resistividad de las películas
estuvo en un rango comprendido entre 1.64 x 10-3 Ω.m y 9.03 x 10-6 Ω.m, lo
cual indica que hay películas cuyas resistividades están alrededor de los
reportados para que tengan el carácter de conductoras.
10. Mediante las medidas de transmitancia se pudo calcular el valor para la
banda de energía prohibida del material en un rango determinado y
compararlo con el reportado por algunas investigaciones realizadas. A partir
de esta medición se pudo establecer la razón por la cual el material es
transparente en el rango del visible. La transmitancia de las películas en
general es muy buena, todas muestran una transmitancia mayor el 60%,
pero el 86% de ellas presentan una transmitancia superior al 80%.
11. Un 30% de las películas analizadas cumplen los parámetros establecidos
por diversos trabajos consultados, para películas conductoras
transparentes, es decir una transmitancia mayor del 80% y una resistividad
cerca de 1X10-5  Ω.m
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ANEXO A.
Resultado del análisis de difracción de rayos X




3 0,8 160 2 51,2 3,25147 5,20925 0,00389 0,0073
4 1 160 2 12,2 3,25173 5,21085 0,00208 0,00433
6 1,2 160 1 7,3 3,25075 5,21256 0,00155 0,0028
7 0,5 180 2 20,2 3,24102 5,21557 0,0042 0,00804
12 0,8 180 2 15,6 3,23385 5,20602 0,00152 0,00307
15 0,8 200 2 11,5 3,25661 5,21474 0,01005 0,01585
16 1,5 200 2 13 3,24372 5,21379 0,00165 0,00309
19 1,5 220 2 15,6 3,25149 5,21165 0,00208 0,00365
22 0,8 220 2 17,5 3,25001 5,21063 0,0044 0,00706
26 0,8 180 4 34,8 3,25164 5,22237 0,00153 0,00266
27 0,5 180 6 26,1 3,24518 5,21293 0,00124 0,00165
30 0,8 180 1 396 3,24845 5,21895 0,00762 0,01122
31 0,8 200 9 563 3,25141 5,20986 0,00366 0,00532
32 0,8 200 5 349 3,25151 5,21558 0,00416 0,00597
33 0,8 200 7 490 3,24727 5,21383 0,00515 0,00786
37 0,8 200 3 182 3,25179 5,22505 0,00131 0,00187
38 1 240 2 136 3,24232 5,23585 0,00153 0,00253
40 0,8 240 2 167 3,22697 5,2136 0,00233 0,00448
La intensidad está dada en
cuentas/segundo
El tiempo fue de 2 segundos/paso.
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ANEXO B.

















2 0,8 160 2 525 1,070 360,930 1,031
3 1 160 2 750 0,902 308,020 0,880
6 0,5 180 2 745 0,794 240,223 0,686
7 0,8 180 2 510 0,881 300,203 0,858
11 0,5 200 2 745 0,795 269,418 0,770
12 0,8 200 2 750 0,873 293,848 0,840
14 1 200 2 465 1,000 340,120 0,972
15 1,5 200 2 740 1,010 336,523 0,962
16 1,5 220 2 750 1,070 361,305 1,032
22 0,8 180 4 6,95 1,130 369,925 1,057
26 0,5 180 6 750 0,800 218,425 0,624
27 0,8 180 1 745 1,060 334,995 0,957
30 0,8 200 9 660 0,988 313,975 0,897
31 0,8 200 5 640 0,940 301,370 0,861
32 0,8 200 7 740 0,944 288,633 0,825
33 0,8 200 3 750 0,835 231,780 0,662
35 1,5 240 2 685 1,100 361,130 1,032
36 1,2 240 2 495 1,030 353,170 1,009
38 0,8 240 2 530 1,090 366,543 1,047
40 0,8 260 2 425 1,100 374,050 1,069
41 1 260 2 720 1,090 366,155 1,046
42 1,2 260 2 725 1,020 337,543 0,964
43 1,5 260 2 745 1,100 371,583 1,062
44 0,5 260 2 720 1,010 342,223 0,978
45 0,5 220 2 750 1,070 354,370 1,012
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ANEXO C
ESPESOR, RESISTENCIA DE HOJA Y RESISTIVIDAD DE PELÍCULAS DE ZnO
MUESTRA PRESIÓN VOLTAJE N° DESCARGAS ESPESOR RESISTENCIA RESISTENCIA DE HOJA RESISTIVIDAD
(mb)  (V) (m) Ohm Ohm-metro
2 0,8 160 2 2,55E-07 636,31 204,34 5,21E-05
6 0,5 180 2 4,82E-07 267,87 86,02 4,15E-05
7 0,8 180 2 1,54E-07 677,55 217,58 3,35E-05
14 1 200 2 2,52E-07 2055,91 660,21 1,66E-04
15 1,5 200 2 1,27E-07 42475,71 13640,24 1,73E-03
26 0,5 180 6 3,95E-07 29,32 9,42 3,72E-06
27 0,8 180 1 1,47E-07 191,21 61,40 9,03E-06
30 0,8 200 9 2,32E-07 1290,56 414,44 9,61E-05
31 0,8 200 5 2,89E-07 195,76 62,86 1,82E-05
32 0,8 200 7 4,82E-07 408,09 131,05 6,32E-05
33 0,8 200 3 2,81E-07 380,66 122,24 3,43E-05
34 0,5 180 5 1,93E-07 340,97 109,49 2,11E-05
36 1,2 240 2 4,24E-07 12039,59 3866,28 1,64E-03
38 0,8 240 2 1,93E-07 7116,70 2285,39 4,41E-04
41 1 260 2 2,25E-07 13182,28 4233,23 9,52E-04
42 1,2 260 2 1,16E-07 19811,17 6361,97 7,38E-04
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ANEXO D




d/s a/b=1 a/b=2 a/b=3 a/b=4 ó a/b>4
1 0,9988 0,9994
1,25 1,1467 1,2248
1,5 1,4788 1,4893 1,4893
1,75 1,7196 1,7238 1,7238
2 1,9454 1,9475 1,9475
2,5 2,3532 2,3541 2,3541
3 2,226 2,457 2,7000 2,7005 2,7005
4 2,929 3,114 3,2246 3,2248 3,2248
5 3,362 3,51 3,5749 3,575 3,575
7,5 3,927 4,0095 4,0361 4,0362 4,0362
10 4,172 4,2209 4,2357 4,2357 4,2357
15 4,365 4,3882 4,2947 4,3947 4,3947
20 4,436 4,4516 4,4553 4,4553 4,4553
40 4,508 4,512 4,5129 4,5129 4,5129
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